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1.       Introduction   
In the present days there is a growing concern about greenhouse gas 
emissions and other atmospheric pollutants causing devastating effects on the 
environment and human health1. Carbon dioxide (CO2) is the most important 
greenhouse gas, whose emissions from fossil fuel-fired power plants are the 
main contributor to global climate change. Conventional technologies for CO2 
capture are based on amines solutions, which involve several disadvantages 
including their corrosive and volatile nature that leads to high operational costs 
and environmental impact. Moreover, increasing ammonia (NH3) emissions 
from industrial refrigeration systems or amine-based solvents significantly 
contributes to acid deposition, eutrophication and atmospheric pollution. In 
addition, the intensive use of volatile organic compounds (VOCs) as common 
solvents in the chemical industry causes indoor air pollution and contributes to 
climate change through atmospheric photochemical reactions. Under this 
scenario, one of the main challenges for industry today is to develop sustainable 
technologies based on novel solvents capable of efficiently reducing the 
atmospheric emissions of harmful pollutants, such as CO2, NH3 or VOCs. 
In recent years, ionic liquids (ILs) –organic salts with melting points 
below 100 ºC- have received increasing attention as alternative solvents in gas 
absorption processes due to their unique properties, such as negligible vapor 
pressure, high thermal and chemical stability, and high solvent capacity2. 
Moreover, ILs are considered “designer solvents” since their physicochemical 
properties can be tuned by selecting the counterions of their structure. In this 
regard, the application of molecular simulation tools, such as the quantum 
chemistry COSMO-RS method, to estimate the thermodynamic properties of the 







The main goal of this work is to develop a research methodology which 
combines molecular simulation methods with experimental techniques in order 
to propose novel solvents to be used in the development of CO2 capture and 
NH3 absorption technologies based on ILs. 
2. Contents 
First, the capability of the COSMO-RS method to predict the solubility 
behavior of a wide range of gaseous solutes in ILs was validated. In order to 
accomplish such goal, different molecular models to define the structure of the 
solvents and optimize the geometry of the compounds were implemented in 
quantum-chemical calculations. The computational COSMO-RS results were 
compared with the available experimental data so as to select the molecular 
model which best describes the behavior of the gas-IL systems under study.  
Once the molecular model was selected, different molecular simulation 
analyses based on COSMO-RS were performed to evaluate the thermodynamic 
and energetic aspects of the absorption process. This helped to understand the 
kind of the intermolecular interactions which enhance the capacity of the ILs to 
absorb CO2 and NH3. Consequently, appropriate ILs structures were suggested 
for each specific application and computational screenings were completed to 
select ILs with favorable characteristics to enhance the absorption of the solutes. 
After selecting the prospective IL through molecular simulation analyses, 
experimental assays were performed to evaluate the effect of the structure of 
the ILs and the operating conditions on the thermodynamics and kinetics of the 
absorption process of CO2 and NH3 in ILs. The absorption-desorption isotherms 
and the kinetic curves of the solutes in the ILs were determined by 
thermogravimetric measurements. The experiments of CO2 absorption in 
[bmim][PF6], [bmim][FAP], [bmim][NTf2], [hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and 
[dcmim][NTf2] were performed in a magnetic suspension balance operating in 
dynamic mode at temperatures ranging from 25 to 50 ºC and pressures up to 20 






[MTEOA][MeSO4], [EtOHmim][DCN] and [bmim][BF4] were conducted in a 
thermogravimetric balance at temperatures ranging from 20 to 40 ºC and 
pressures up to 1 bar. From the collected thermogravimetric data, the 
solubilities and the Henry´s law constants of the solutes in the ILs were 
determined. In addition, the experimental diffusion coefficients of the solutes in 
the ILs were calculated by applying a one-dimensional mass-diffusion model. 
The experimental values of the diffusion coefficients were compared to those 
estimated by applying the empirical equation of Wilke-Chang.  
Finally, in order to evaluate the capacity of the ILs to absorb other 
pollutants of interest, the molecular simulation analyses were extended to a 
broad group of VOCs of different chemical nature, in order to obtain valuable 
information for designing future experimental research in our laboratory.  
3.      Conclusions  
 - CO2 capture in ILs: COSMO-RS method has been shown to be a 
valuable tool to predict and understand the thermodynamic behavior of gas-IL 
systems. COSMO-RS has been successfully applied a) to design novel 
brominated ILs for CO2 capture; b) to propose commercially available [SCN]--
based ILs for CO2/N2 separation in SILMs; and c) to develop structure-property 
relationships to design reversible ILs for CO2 capture. Experimental results 
confirmed that CO2 solubility in ILs increases with pressure and decreases with 
temperature, following the subsequent trend with the anion: [bmim][FAP] > 
[bmim][NTf2] > [bmim][PF6]; and slightly increasing with the length of the alkyl 
chain of the cation as follows: [dcmim][NTf2] > [omim][NTf2] > [hxmim][NTf2]. 
Maximum molar fraction of absorbed CO2 (0.47) was obtained with 
[bmim][FAP] at 25 ºC (lowest temperature) and 20 bar (highest pressure). The 
diffusion coefficients of CO2 in the ILs are in the order of magnitude ranging 
from 10-10 to 10-11 m2/s, increasing with temperature and pressure, and 
following the subsequent trends with the anion: [bmim][NTf2] > [bmim][FAP] > 






- NH3 absorption in ILs: COSMO-RS was successfully applied to 
propose task-specific ILs functionalized with acidic groups for NH3 absorption. 
Experimental results confirmed that NH3 solubility in ILs increases with 
pressure and decreases with temperature. At ambient pressure 
[MTEOA][MeSO4] provided the maximum molar fraction of absorbed NH3 (0.7) 
at 20 ºC  (lowest temperature), while [choline][NTf2] provided the maximum 
molar fraction of absorbed NH3 (0.6) at 40 ºC (highest temperature). The 
diffusion coefficients of NH3 en ILs are in the order of magnitude of 10-10 m2/s, 
increasing with the temperature and showing the following trend: 
[choline][NTf2] > [EtOHmim][DCN] > [bmim][BF4] > [EtOHmim][BF4] > 
[MTEOA][MeSO4]. [Choline][NTf2] is the most suitable IL for NH3 absorption 
based on an efficiency parameter accounting both for thermodynamic and 
kinetic performances. 
- VOCs absorption in ILs: COSMO-RS screenings and energetic analysis 
on a wide sample of ILs were used to establish a roadmap of IL structures with 
favorable characteristics to absorb VOCs containing different functional groups, 
which might be helpful to guide the selection of suitable solvents for treatment 
technologies of such pollutants. 
4.      References 
(1) IPCC. “In Climate Change 2007: The Physical Science Basis. Contribution of                                                                    
Working Group I to the Fourth Assessment Report of the 
Intergovernmental Panel on Climate Change”. Cambridge University Press 
(Cambridge, United Kingdom), 2007. 
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1.      ALCANCE Y OBJETIVOS 
En la actualidad, existe una creciente preocupación sobre la 
contribución de las emisiones de gases de efecto invernadero sobre el 
calentamiento climático global. De hecho, el Panel Intergubernamental sobre 
Cambio Climático (IPCC) ha informado de la necesidad de reducir 
considerablemente las emisiones atmosféricas de tales gases para el año 2050 
con el objetivo de mitigar sus efectos devastadores sobre el medio ambiente. El 
dióxido de carbono (CO2) es el gas de efecto invernadero más importante, 
siendo las centrales termoeléctricas de combustibles fósiles su principal foco 
antropogénico de emisión. Los actuales sistemas de captura de CO2 asociados a 
tales plantas termoeléctricas se basan en absorción con disoluciones amínicas. 
Estos disolventes presentan una elevada volatilidad, degradabilidad y 
reactividad, y por tanto generan un importante impacto ambiental por pérdidas 
de disolvente y problemas operacionales, además de presentar un elevado 
requerimiento energético para su regeneración. Por tanto, resulta crítico el 
desarrollo de nuevos disolventes para la captura de CO2 que sean capaces de 
solventar los inconvenientes asociados a las tecnologías actuales y cuya 
implantación resulte viable a corto plazo. 
Asimismo, las emisiones atmosféricas de amoniaco (NH3) contribuyen 
significativamente a la deposición ácida, eutrofización y polución atmosférica, 
generando problemas medioambientales y en la salud. Aunque la mayoría de 
estas emisiones provienen de sectores agrícolas, están incrementando 
notablemente las emisiones de NH3 provenientes de focos industriales, como 
por ejemplo las causadas por los sistemas de refrigeración basados en amoniaco 
o por los disolventes basados en aminas. De hecho, con el objetivo de tratar de 
controlar la calidad del aire, se han establecido acuerdos como el Protocolo de 
Gotemburgo (UNECE, 1999) que fija los límites nacionales de emisión de NH3 y 
otros contaminantes para 2020 a nivel europeo. Por tanto, es necesario el 
desarrollo de nuevos disolventes con elevada capacidad de absorción de NH3 y 
1. Alcance y objetivos 




baja volatilidad que puedan ser empleados en sistemas dirigidos a la reducción 
de las emisiones de los principales focos contaminantes y en ciclos de absorción. 
En este sentido, los líquidos iónicos (LIs) -sales orgánicas habitualmente 
líquidas a temperatura ambiente- están recibiendo gran atención como 
disolventes para la captura y separación de gases mediante procesos de 
absorción debido a sus particulares características: presión de vapor 
despreciable, que evita las emisiones; elevada estabilidad térmica y química, 
que minimiza los problemas de degradación y corrosión; y alta capacidad 
disolvente de solutos orgánicos e inorgánicos. Además, una importante ventaja 
de estos novedosos compuestos es que sus propiedades físico-químicas pueden 
seleccionarse variando los iones constituyentes del LI, resultando disolventes de 
diseño con un gran potencial para aplicaciones prácticas específicas.  
Sin embargo, considerando que el número de combinaciones de 
contraiones posibles es del orden de 106 y teniendo en cuenta la escasez de 
datos experimentales disponibles, resulta de gran interés la aplicación de 
modelos predictivos para la estimación de las propiedades de los LIs. En este 
aspecto, la metodología químico cuántica COSMO-RS se presenta como una 
práctica herramienta que permite la predicción de propiedades termodinámicas 
de fluidos puros y mezclas utilizando únicamente información estructural de 
las moléculas. Por ello, dicho método es de gran utilidad en la etapa inicial del 
desarrollo de procesos basados en LIs, con el objetivo de determinar datos 
termodinámicos de los sistemas que ayuden a seleccionar LIs potencialmente 
adecuados para las aplicaciones de interés. 
El principal objetivo del presente trabajo de investigación es desarrollar 
una metodología de estudio en la que se integran técnicas tanto de simulación 
molecular como experimentales para proponer LIs con características 
adecuadas para ser potencialmente empleados como disolventes en sistemas de 
absorción de solutos gaseosos contaminantes, como el CO2 y el NH3. 
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En primer lugar, se valida la capacidad del método COSMO-RS para 
predecir la solubilidad de una amplia variedad de solutos gaseosos en LIs. Para 
ello, se implementan distintos modelos moleculares para definir la estructura 
del disolvente y optimizar la geometría de los compuestos. Los resultados 
computacionales obtenidos mediante los distintos modelos se comparan con los 
datos experimentales disponibles, para así seleccionar el modelo que mejor 
describe el comportamiento de los sistemas gas-LI.  
Una vez seleccionado el modelo de cálculo más apropiado, se realizan 
distintos análisis computacionales según la metodología COSMO-RS para 
evaluar los aspectos termodinámicos y energéticos del proceso de absorción, y 
así comprender el origen las interacciones intermoleculares que favorecen la 
capacidad de absorción del CO2 y del NH3 en los LIs y poder 
diseñar/seleccionar LIs que favorezcan la disolución de los solutos en estudio.  
Una vez seleccionados los LIs potencialmente adecuados mediante 
simulación molecular, se procede a evaluar experimentalmente el 
comportamiento de tales disolventes en la absorción de CO2 y NH3 mediante 
ensayos termogravimétricos. En concreto, se realizan estudios tanto 
termodinámicos como cinéticos para analizar el efecto de la estructura del 
disolvente y de las condiciones de presión y temperatura de trabajo en el 
proceso de absorción de los solutos. 
Por último, con el objetivo de evaluar la capacidad de los LIs para 
absorber otros contaminantes de interés, el estudio de simulación molecular se 
extiende a un amplio conjunto de compuestos orgánicos volátiles (COVs) de 
distinta naturaleza química. De este modo, se establecen criterios para 
seleccionar aniones y cationes que originen interacciones intermoleculares 
soluto-disolvente favorables para el posible desarrollo de sistemas de 
tratamiento de contaminantes COVs basados en LIs. 
 






















2.          LÍQUIDOS IÓNICOS 
Durante los últimos años, los líquidos iónicos (LIs) están recibiendo una 
creciente atención por parte de la comunidad científica debido a sus singulares 
propiedades, entre las que destacan una extremadamente baja volatilidad, alta 
estabilidad térmica y química, baja inflamabilidad y alta capacidad disolvente 
(Wasserscheid y Welton, 2003). Por ello, los líquidos iónicos están siendo 
investigados como alternativa de bajo impacto ambiental a los disolventes 
orgánicos tradiciones en multitud de campos, incluyendo procesos de 
separación, síntesis orgánica, catálisis o electroquímica. A continuación, se 
exponen las principales características de esta nueva clase de disolventes y se 
presentan sus principales aplicaciones, tanto en el campo de la investigación 
académica como en el industrial (Plechkova y Seddon, 2008). 
2.1.      Características generales de los líquidos iónicos 
Los líquidos iónicos se definen como sales orgánicas con puntos de 
fusión inferiores a los 100 ºC, cuyas propiedades termodinámicas características 
les hacen ser considerados como nuevos disolventes en la industria química 
(Rogers y Seddon, 2002 y 2003). Además, las propiedades físicas y químicas de 
estos compuestos pueden seleccionarse variando los iones que lo constituyen, 
por lo que resultan disolventes de diseño con un gran potencial para 
aplicaciones prácticas específicas. 
En cuanto a su estructura, los líquidos iónicos habitualmente se 
componen de cationes orgánicos voluminosos como imidazolios, piridinios o 
fosfonios, acompañados de una gran variedad de aniones orgánicos o 
inorgánicos como [BF4]-, [PF6]-, [CF3SO3]-, [CH3SO4]-, ó [AlCl4]- (Wasserscheid y 
Welton, 2003). En general, los LIs se forman porque la carga en los iones se 
encuentra deslocalizada, lo que reduce la fuerza de la energía de enlace en el 
compuesto iónico, disminuyendo así la energía reticular del sistema (Endres y 





col., 2008). En la siguiente figura se recogen las estructuras de algunos de los 
cationes y aniones más comunes. 
Figura 2.1.1. Estructura de algunos líquidos iónicos. 
En cuanto a la clasificación de los líquidos iónicos, se suele distinguir 
entre disolventes de primera y segunda generación, incluyéndose en la primera 
generación a aquellos basados en mezclas eutécticas con aniones como 
haloaluminatos, y en la segunda generación a aquellos basados en aniones 




1-Butil-3-metilimidazolio [bmim]+ Tetrafluoroborato [BF4]- 
  
Trimetilbutil amonio [N4111]+ Hexafluorofosfato [PF6]- 
  
Tetrabutilfosfonio [P4444]+ Bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2]- 





principal diferencia es que los primeros presentan la característica de actuar 
como ácidos y bases de Lewis, pero reaccionan más fácilmente con el agua 
formando complejos que desestabilizan el compuesto, mientras que los 
segundos son más estables frente al aire y al agua. Recientemente, se hace 
referencia a una tercera generación denominada “task-specific ionc liquids” 
(TSILs), en la que se incluyen a aquellos líquidos iónicos con distintos grupos 
funcionales diseñados para una aplicación específica (Bates y col., 2002; Davis, 
2004; Giernoth, 2010). 
Una de las principales propiedades de los líquidos iónicos es su presión 
de vapor prácticamente nula, lo que unido a su elevada estabilidad química y 
térmica, y a su baja inflamabilidad y corrosividad, les confiere características 
únicas para ser empleados como alternativa a los disolventes orgánicos volátiles 
en procesos de separación y reacción (Welton, 1999; Plechkova y Seddon, 2008). 
Aunque por definición se establece que el punto de fusión máximo de 
los líquidos iónicos es de 100 º C, la mayoría de ellos son líquidos a temperatura 
ambiente; a estos últimos se les conoce como “room-temperature ionic liquids” 
o RTILs (Wasserscheid y Keim, 2000). Tanto los cationes como los aniones 
contribuyen al bajo punto de fusión de los líquidos iónicos, de modo que al 
aumentar el tamaño del anión, o el tamaño y la asimetría del catión, disminuye 
el punto de fusión (Holbrey y Seddon, 1999b; Endres y El Abedin, 2006). 
En general, los líquidos iónicos son más densos que el agua, 
presentando valores de densidad comprendidos entre 1 y 1.6 g/cm3 (Marsh y 
col., 2004). Para series homólogas de líquidos iónicos basados en el mismo 
anión, la densidad disminuye a medida que aumenta la longitud de la cadena 
alquílica del catión (Seddon y col., 2002). 
En general, la viscosidad de los líquidos iónicos es elevada, 
presentando valores de entre 10 y 500 mPa·s a temperatura ambiente, y viene 
determinada por las fuerzas de van der Waals y los enlaces de hidrógeno 





(Endres y El Abedin, 2006). De este modo, la viscosidad aumenta con la 
longitud de la cadena alquílica del catión, puesto que también aumenta la 
posibilidad de que se establezcan interacciones tipo van der Waals entre los 
cationes. 
Los líquidos iónicos presentan valores de tensión superficial en torno a 
30-60 N/m a temperatura ambiente, aumentando a medida que disminuye la 
longitud de la cadena alquílica del catión (Huddleston y col., 2001; Law y 
Watson, 2001). 
La miscibilidad con agua de los líquidos iónicos está fuertemente 
determinada por la naturaleza del anión, de modo que aquellos LIs que 
contienen [PF6]- son inmiscibles en agua, los que contienen haluros, [NO3]-, 
[CH3CO2]- o [CF3CO2]- son miscibles con agua, y los basados en [BF4]- y 
[CF3SO3]- se encuentran en una situación intermedia. Además, la solubilidad del 
agua en el líquido iónico disminuye al aumentar la longitud de la cadena 
alquílica del catión (Seddon y col., 2000). Nótese que los LIs hidrofóbicos, como 
es el caso del [PF6]-, son higroscópicos, de modo que, aunque en menor medida 
que los líquidos iónicos hidrofílicos, también absorben gradualmente agua de la 
atmósfera.  
El riesgo de polución atmosférica por empleo de líquidos iónicos es 
mínimo debido a su extremadamente baja volatilidad. Sin embargo, en 
aplicaciones a nivel industrial y teniendo en cuenta su alta estabilidad, la 
bioacumulación de los líquidos iónicos a través del medio acuático debido a 
fugas o efluentes podría contribuir a problemas medioambientales debido a su 
potencial toxicidad (Petkovic y col., 2011). Sin embargo, recientemente se han 
planteado estudios que sugieren métodos capaces de biodegradar eficazmente 
los líquidos iónicos (Abrusci y col., 2011). 
 
 





2.2.      Aplicaciones de los líquidos iónicos  
Como se ha indicado, los líquidos iónicos están siendo considerados 
como nuevos disolventes en química, y por sus peculiares características 
resultan potencialmente adecuados como alternativas de bajo impacto 
ambiental a los disolventes orgánicos tradicionales en procesos de separación, 
medios de reacción o sistemas electroquímicos (Han y Armstrong, 2007; 
Plechkova y Seddon, 2008; Han y Row, 2010; Patel y Lee, 2012).  
A continuación, se presenta una revisión de las aplicaciones generales 
de los líquidos iónicos, en la que se incluyen tanto las principales propuestas 
procedentes del ámbito académico como sus primeras aplicaciones a nivel 
industrial. 
2.2.1. Aplicaciones de los líquidos iónicos en procesos de separación 
Líquidos iónicos como disolventes en absorción de gases 
Existe un creciente interés en el estudio de los líquidos iónicos como 
disolventes de absorción en procesos de separación de gases y captura de 
compuestos contaminantes. De este modo, está siendo ampliamente estudiada 
la absorción de solutos gaseosos como CO2, H2, N2, O2, SO2, H2S, N2, etc. 
(Jacquemin y col., 2006a y 2006b; Anderson y col., 2007). Una peculiar 
característica de los líquidos iónicos es su elevada capacidad para absorber 
grandes cantidades de CO2 y SO2, por lo que numerosos estudios se centran en 
la aplicación de estos disolventes en la captura de los gases ácidos generados en 
los procesos de combustión (Anthony y col., 2004; Figueroa y col., 2008; Bara y 
col., 2009; Huang y Rüther, 2009). Resulta especialmente prometedor el 
desarrollo de procesos basados en líquidos iónicos para la captura en post-
combustión de CO2 de centrales térmicas de combustibles fósiles (Bara y col., 
2010; Karadas y col., 2010; Ramdin y col., 2012). 
 





Líquidos iónicos como disolventes de extracción 
Los LIs se proponen como alternativa a los disolventes orgánicos en el 
desarrollo de nuevos procesos de extracción menos perjudiciales para el medio 
ambiente. Debido a su elevada capacidad disolvente de moléculas orgánicas e 
iones metálicos, están siendo investigados para extraer contaminantes de 
muestras de agua y suelo (Pei y col., 2008; Abulhassani y col., 2009; Chen y col., 
2010). También están siendo empleados como entrainers en destilación 
extractiva y separaciones azeotrópicas (Orchillés y col., 2007; Roughton y col., 
2012). Asimismo, están siendo estudiados para su aplicación en la desulfuración 
de gasolinas (Alonso y col., 2007). Otra aplicación en auge es su empleo como 
disolventes de extracción de compuestos bioactivos de fuentes naturales para 
disminuir el impacto ambiental y mejorar la selectividad y el rendimiento de los 
procesos tradicionales basados en compuestos orgánicos volátiles (Tang y col., 
2012). Resulta prometedor su empleo para extracción de celulosa en procesos de 
biorrefinería (Casas y col., 2012; Vancov y col., 2012). La extracción líquido-
líquido iónico también se está estudiando para separar hidrocarburos 
aromáticos de otros hidrocarburos no aromáticos en el aprovechamiento de 
gasolina de pirólisis (Meindersma y col., 2010; García y col., 2013). 
Membranas soportadas en líquidos 
Las membranas líquidas soportadas (SLMs) en disolventes orgánicos no 
resultan estables debido a la pérdida del compuesto orgánico inmovilizado, 
bien por evaporación, o bien por disolución en el alimento o en la solución 
absorbente. Sin embargo, debido a la volatilidad despreciable de los líquidos 
iónicos y su inmiscibilidad con algunos disolventes orgánicos, resulta posible 
solventar los problemas asociados a las SLMs tradicionales empleando 
membranas soportadas en líquidos iónicos (SILMs). Una importante aplicación 
de las SILMs es su empleo en sistemas de separación de gases, especialmente de 
CO2/N2 y CO2/CH4 (Scovazzo, 2009; Bara y col., 2010; Han y Row, 2010). 





Líquidos iónicos en cromatografía 
Los líquidos iónicos pueden emplearse como aditivos de fase móvil en 
cromatografía líquida para reducir el ensanchamiento de banda y aumentar la 
resolución; por ejemplo, al añadir [bmim][BF4] como modificador de la fase 
móvil metanol/agua en la separación de ácidos nucleicos y aminoácidos, se 
consigue mejor resolución, se registran cromatogramas más simétricos y se 
requiere menor tiempo de análisis (Polyakova y col., 2006). Además, los 
líquidos iónicos se están empleando en el desarrollo de nuevos materiales 
absorbentes que reemplacen las fases estacionarias convencionales de los 
sistemas cromatográficos con el objetivo de aumentar la eficiencia de la 
columna de tales sistemas; de este modo, se han empleado absorbentes de sílice 
modificada con imidazoles como fase estacionaria en cromatografía de 
intercambio iónico para la separación de una gran variedad de iones orgánicos, 
inorgánicos y muestras biológicas, observándose una elevada eficiencia de 
columna y buena resolución (Van Meter y col., 2008).  
2.2.2. Otras aplicaciones de los líquidos iónicos 
Recientemente, se están desarrollando diversas aplicaciones de los 
líquidos iónicos como electrolitos en sistemas electroquímicos (Pandey, 2006; 
Endres y col., 2008). En concreto, se pueden emplear en pilas electrolíticas por 
su baja volatilidad, puesto que proporcionan baterías más seguras, y por su 
elevada conductividad a temperatura ambiente, que aumenta la potencia de las 
pilas basadas en litio. Además, otras aplicaciones hacen referencia a su 
utilización en células de combustible con membranas electrolíticas poliméricas 
(PEMFC), células solares, disolvente en electrodeposición de metales o 
supercondensadores (Ohno, 2011; Patel y Lee, 2012). 
Actualmente, los LIs se emplean en procesos bioquímicos como 
extracción de proteínas, producción de biocombustibles, biotransformación y 
polimerización, estabilización y activación enzimática (Lozano, 2010; 





Moniruzzaman y col., 2010; Zhao, 2010; Patel y Lee, 2012). Asimismo, la 
aplicación de LIs como medios de reacción proporciona ventajas, como un 
mayor control de la distribución de productos, mayor rapidez de la reacción, la 
inmobilización de catalizadores o el reciclado (Wasserscheid y Welton, 2003; 
Chowdhury y col., 2007; Patel y Lee, 2012).  
Por otro lado, también se ha propuesto el empleo de los LIs como 
plastificantes por su alta estabilidad térmica y baja volatilidad. Además, por su 
capacidad de disminuir la fricción en contacto con materiales metálicos y 
cerámicos, pueden ser utilizados como lubricantes. Asimismo, se ha informado 
de su aplicación como dispersantes secundarios en pinturas. Algunos LIs, como 
los basados en amonios, también actúan como tensoactivos (Baker y Pandey, 
2005; Weyershausen y Lehmann, 2005). 
2.2.3. Aplicaciones de los líquidos iónicos a nivel industrial 
El proceso BASIL (“Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids”) 
desarrollado por la compañía BASF e implementado en su planta de 
Ludwigshafen (Alemania) desde 2002, es el ejemplo más significativo de 
proceso industrial operando con líquidos iónicos. Este proceso se emplea para 
la obtención de alcoxifenilfosfinas, precursores utilizados en la producción de 
fotoiniciadores. En el proceso original se empleaba trietilamina para secuestrar 
el ácido que se formaba en el transcurso de la reacción, originándose un 
subproducto, cloruro de etilamonio, que formaba una pasta insoluble que 
dificultaba la reacción. En el nuevo proceso se sustituye la trietilamina por el 1-
metil-imidazol, originándose como subproducto un líquido iónico, cloruro de 1-
metilimidazolio, que se separa fácilmente de la mezcla de reacción como una 
fase discreta. El rendimiento del proceso es del 98% y actualmente opera en 
continuo en una planta con una capacidad superior a las 1000 t/año. Otros 
procesos desarrollados por la compañía BASF incluyen el empleo de líquidos 
iónicos para la separación de mezclas azeotrópicas (agua-etanol o agua-





tetrahidrofurano) o como agentes de cloración reemplazando al fosgeno por 
ácido clorhídrico disuelto en líquido iónico en reacciones de cloración de 
alcoholes. Además, la compañía trabaja en el desarrollo de distintos procesos 
basados en líquidos iónicos, como el de la disolución de celulosa o el del 
galvanizado de aluminio (Plechkova y Seddon, 2008; BASF, 2013). 
Eastman Chemical Company lleva a cabo la isomerización del 3,4-
epoxibut-1-eno al 2,5-dihidrofurano empleando catalizadores de ácidos de 
Lewis en líquidos iónicos básicos de Lewis como fosfonios. Este proceso se llevó 
a cabo, desde 1996 hasta 2004, por Texas Eastman Divison en Longview (Texas) 
en una planta con una capacidad de producción de 1400 t/año de capacidad. La 
planta quedó inactiva como consecuencia de la disminución de la demanda del 
producto en el mercado (Plechkova y Seddon, 2008).  
Mientras que BASF y Eastman Chemical Company fueron los primeros 
en comercializar procesos basados en líquidos iónicos, el Instituto Francés del 
Petróleo (IFP) fue el primero en poner a punto una planta piloto con estos 
disolventes. En concreto, el IFP desarrolló el proceso DIFASOL para la 
dimerización de alquenos (generalmente propeno y buteno, a hexeno y octeto) 
utilizando un catalizador de níquel disuelto en un líquido iónico basado en 
cloroaluminato. La reacción se lleva a cabo mediante un sistema bifásico en el 
que el catalizador queda disuelto en la fase líquido iónico mientras que los 
productos constituyen una segunda fase que se puede separan fácilmente. En 
comparación con el sistema tradicional DIMERSOL, en el que se operaba en fase 
homogénea sin utilizar liquido iónico como disolvente para el catalizador, el 
sistema bifásico DIFASOL proporciona ventajas significativas, como un mejor 
aprovechamiento del catalizador, una mayor selectividad y un mayor 
rendimiento de productos (Olivier-Bourbigou y col., 2010). 
La empresa Degussa también está desarrollando procesos basados en 
líquidos iónicos en distintos frentes, incluyendo procesos de hidrosilación 





catalítica para la producción de compuestos orgánicos de silicio, como aditivos 
en pintura para proporcionar un mejor acabado y más rápido secado, y en 
baterías de litio como sustituto de los disolventes orgánicos volátiles e 
inflamables (Weyershausen y Lehmann, 2005). 
La compañía Air Products ha comercializado un producto para el 
almacenamiento de gases tóxicos como PH3 y BF3 basado en la absorción 
química con líquidos iónicos. Una de las principales ventajas de este método es 
que los gases tóxicos pueden ser almacenados en tanques de gases estándar, 
aumentando la seguridad de la planta al no resultar necesario trabajar con 
tanques de almacenamiento de gases a elevada presión (Giernoth, 2010). 
Otras compañías desarrollando procesos basados en líquidos iónicos 
son las siguientes (Plechkova y Seddon, 2008): en cuanto a petroquímicas, 
PetroChina está poniendo en marcha el proceso Ionikylation para la alquilación 
de gasolinas con ácido sulfúrico, que ya ha sido probado en planta piloto; 
asimismo, BP, ExxonMobil y Chevron poseen numerosas patentes con posibles 
aplicaciones de los líquidos iónicos en procesos de refinería; por otro lado, 
Central Gass Company está estudiando procesos basados en líquidos iónicos 
para la producción de intermedios farmacéuticos; Eli Lilly estudia el desarrollo 
de procesos industriales basados en líquidos iónicos para la producción de 
productos farmacéuticos; Scionix desarrolla aplicaciones de líquidos iónicos en 
la industria galvanoplástica; y Linde estudia la fabricación de compresores de 
gases utilizando líquidos iónicos a modo de pistones. Por último, y en cuanto al 
mercado de líquidos iónicos, IoLiTec (Ionic Liquid Technologies) está 
especializada en la síntesis y comercialización de estos compuestos y en el 





3. ABSORCIÓN DE GASES 










3.          ABSORCIÓN DE GASES CON LÍQUIDOS IÓNICOS 
Debido a las novedosas propiedades de los líquidos iónicos, entre las 
que destacan su baja volatilidad y su capacidad para comportarse como 
disolvente de diseño, estos compuestos resultan potencialmente adecuados 
para ser empleados como absorbentes en sistemas de captura y separación de 
gases. En concreto, están siendo investigados como absorbentes de una amplia 
variedad de solutos gaseosos, incluyendo CO2 (Camper y col., 2005, 2006a, 
2006b y 2008; Kumelan y col., 2006a y 2006b; Anderson y col., 2007; Jacquemin y 
col., 2008; Condemarin y Scovazzo, 2009; Raeissi y Peters, 2009a y 2009b; 
Almantariotis y col., 2010), H2S (Jalili y col., 2009), H2 (Jacquemin y col., 2006a y 
2006b; Costa-Gomes, 2007; Kumelan y col., 2007; Jacquemin y col., 2008; Raeissi 
y Peters, 2009b), gases inertes (Jacquemin y col., 2006a y 2006b; Kumelan y col., 
2007), N2 (Camper y col., 2006b; Jacquemin y col., 2006a y 2006b; Condemarin y 
Scovazzo, 2009), O2 (Jacquemin y col., 2006b; Anderson y col., 2007; 
Condemarin y Scovazzo, 2009), SO2 (Anderson y col., 2006 y 2007), NH3 
(Yokozeki y Shiflett, 2007a y 2007b; Huang y col., 2008; Li y col., 2010) y 
compuestos orgánicos volátiles (COVs) como alcanos y alquenos (Camper y 
col., 2005 y 2006a; Jacquemin y col., 2006a y 2006b; Lee y Outcalt, 2006; 
Anderson y col., 2007; Kumelan y col., 2007; Condemarin y Scovazzo, 2009), 
HFCs (Shiflett y Yokozeki, 2006; Kumelan y col., 2008), de dimetilsulfato, 
dimetil disulfuro y tolueno (Quijano y col., 2011; Bedia y col., 2012).  
Cabe destacar que resulta especialmente prometedora la aplicación de 
los LIs como absorbentes en procesos de captura de CO2 de centrales 
termoeléctricas de combustibles fósiles. Asimismo, estos disolventes presentan 
características adecuadas para ser utilizados como absorbentes de NH3 y ciertos 
COVs. A continuación, se presenta la problemática asociada a las emisiones 
atmosféricas de CO2, NH3 y COVs; se describen las tecnologías disponibles para 
el tratamiento de sus emisiones y se revisan las investigaciones realizadas sobre 
empleo de LIs como absorbentes de tales solutos gaseosos. 





3.1.       Dióxido de carbono 
En este apartado se expone la problemática de las emisiones de gases de 
efecto invernadero asociadas a las centrales térmicas de combustibles fósiles y, 
en particular, a las plantas de generación eléctrica por combustión de carbón, 
principal foco de emisiones antropogénicas de dióxido de carbono (CO2). A 
continuación, se revisa el estado del arte de las tecnologías de captura de CO2 
empleadas en este tipo de centrales (mayoritariamente sistemas de absorción en 
post-combustión basados en aminas) y se realiza una revisión de las técnicas 
emergentes, entre las que los líquidos iónicos se presentan como una 
prometedora alternativa.  
3.1.1.   Emisiones de dióxido de carbono  
De acuerdo con el Panel Intergubernamental sobre Cambio Climático 
(IPCC, 2007a), la principal causa del calentamiento climático global es el 
aumento de la concentración atmosférica de gases de efecto invernadero 
provocado por las actividades antropogénicas realizadas desde la Revolución 
Industrial. El dióxido de carbono (CO2) es el gas de efecto invernadero más 
importante, suponiendo el 81% de las emisiones de gases de efecto invernadero 
que se liberan a la atmósfera a nivel mundial (EPA, 2012a). 
                                                        
Figura 3.1.1.1. Contribución de los distintos compuestos a las emisiones 
mundiales de gases de efecto invernadero, 2010 (Fuente: EPA, 2012a) 





Las emisiones de CO2 han aumentado desde la Revolución Industrial. 
En consecuencia, la concentración atmosférica de CO2 ha aumentado desde 280 
ppm antes de la Revolución Industrial hasta 390 ppm actualmente, lo que 
supone un incremento superior al 39% (IEA, 2012). De hecho, las emisiones 
globales mundiales de CO2 sobrepasaron las 30,2 Gt en el año 2010, lo que 
supone un incremento superior al 44% con respecto a las 20,9 Gt emitidas en 
1990. Además, las proyecciones indican que para el año 2035 las emisiones de 
CO2 sobrepasarán las 37 Gt, tal y como se ilustra en la siguiente figura. 
 
Figura 3.1.1.2. Evolución de las emisiones globales mundiales de  CO2.  
(Fuente: IEA, 2012) 
El sector energético es el foco mayoritario de las emisiones globales de 
CO2, principalmente debido a las centrales termoeléctricas que emplean 
combustibles fósiles para la producción de electricidad y generación de calor. 
De hecho, más del 80% del suministro eléctrico mundial se obtiene por 
combustión de combustibles fósiles, generando la combustión de carbón más de 
las dos terceras partes de las emisiones atmosféricas antropogénicas globales de 
CO2.  





En la siguiente figura se representan las emisiones mundiales de CO2 
por sectores y por tipo de fuente energética:  
(a)                                              (b) 
  
Figura 3.1.1.3. Emisiones mundiales de CO2 (a) por sectores y (b) por tipo de 
fuente energética, 2010. (Fuente: EPA, 2012a) 
Las proyecciones indican que la demanda energética mundial 
continuará aumentando alrededor del 1,2% por año, de modo que las 
necesidades energéticas previstas para el año 2035 serán un 30% superiores a las 
del año 2010 (IEA, 2010). Consecuentemente, las emisiones de CO2 continuarán 
incrementando durante los próximos años, como se ilustra a continuación. 
 
Figura 3.1.1.4. Evolución de las emisiones de CO2 por tipo de combustible fósil 
(Fuente: IEA, 2010).   





Aunque en las últimas décadas se esté promoviendo el uso de fuentes 
energéticas no emisoras de CO2, como la energía nuclear y las renovables, el 
empleo de combustibles fósiles como fuente energética primaria es superior al 
80%, dato que permanece prácticamente inalterable desde hace 39 años (en 1971 
los combustibles fósiles constituían el 86% de las fuente energéticas primarias, 
mientras que en 2010 constituyeron el 81%) (IEA, 2012). Por tanto, resulta 
previsible que la generación de electricidad en los próximos años continúe 
basándose en la combustión de combustibles fósiles, y sobre todo de carbón, 
con el consecuente aumento de emisiones atmosférica de CO2. 
El IPCC ha indicado que para mitigar los efectos devastadores del 
cambio climático es necesario disminuir las emisiones de gases efecto 
invernadero a la atmósfera alrededor del 55-80% para el año 2050 (IPCC, 2007b). 
Una de las vías prioritarias para conseguir esta mitigación es reducir las 
emisiones en las principales fuentes de origen, como en las centrales de 
combustión de carbón responsables de las dos terceras partes de las emisiones 
que provienen del sector de generación eléctrica. En este sentido, resulta de 
creciente interés el desarrollo de nuevas tecnologías de captura de CO2 
asociadas a los principales focos de emisión, esto es, las plantas termoeléctricas 
de combustión de carbón, que sean capaces de maximizar la eficiencia del 
proceso y minimizar el impacto generado sobre el medio ambiente. 
3.1.2. Procesos de captura de dióxido de carbono  
Existen tres configuraciones para capturar el CO2 generado en las 
centrales termoeléctricas de producción de energía: captura en post-
combustión, captura en pre-combustión y captura en oxi-combustión. La Figura 
3.1.2.1. muestra un esquema de estas tres configuraciones principales, las cuales 
se describen a continuación (Figueroa y col., 2008; Vega, 2010; Ramdin y col., 
2012). 






Figura 3.1.2.1. Esquema ilustrando los procesos de post-combustión, pre-
combustión y oxi-combustión para captura de CO2 en centrales termoeléctricas 
de combustibles fósiles. (Fuente: Adaptado de Figueroa y col., 2008) 
Post-combustión: Esta tecnología se refiere al proceso de separación de 
CO2 de la corriente de gases de salida del proceso de combustión. Esta 
configuración de combustión es la empleada tradicionalmente en las centrales 
termoeléctricas para la generación de energía a partir de combustibles fósiles. 
En condiciones de post-combustión el combustible se quema completamente en 
un único paso con aire. El calor desprendido se emplea para producir vapor de 
alta presión, que se expande en una turbina para generar electricidad. El gas de 
combustión, una vez limpio de partículas en suspensión y compuestos de 
azufre, está constituido en su mayor parte por N2 (70-75%), CO2 (10-15%), H2O 
(5-10%) y O2 (3-4%), y abandona el proceso a presión atmosférica y 40-70 ºC de 





temperatura. Teniendo en cuenta las condiciones de la corriente de salida, 
cualquier proceso de captura de CO2 que actúe en post-combustión ha de ser 
selectivo para el CO2 con respecto al N2, y además ha de ser capaz de trabajar 
con elevados volúmenes de gas de combustión que presentan bajas presiones 
parciales de CO2. La principal ventaja de este proceso es que puede ser 
implantado en cualquier planta termoeléctrica existente sin grandes 
modificaciones en su configuración. 
Pre-combustión: Esta tecnología de captura está relacionada con el 
sistema de Gasificación Integrada en Ciclo Combinado (GICC) que se emplea 
en plantas de producción de energía a partir de gas de síntesis. En este proceso, 
el combustible es gasificado (en lugar de quemado completamente como en el 
proceso de post-combustión) en presencia de oxígeno puro (en defecto) y vapor 
para producir gas de síntesis. El gas de síntesis, que es una mezcla de CO y H2, 
es purificado y alimentado al reactor “water-gas-shift”. En el reactor se añade 
vapor para convertir el CO en CO2 y H2. Después, el CO2 es capturado y el H2 es 
quemado en una turbina de gas para producir calor y electricidad. El calor 
producido durante la combustión puede ser recuperado por un sistema de 
transferencia de calor para pasar el agua al vapor, el cual se lleva a una turbina 
de vapor, donde se complementa la producción de electricidad de la turbina de 
gas. Las condiciones típicas de pre-combustión implican un gas de síntesis que 
contiene aproximadamente un 40% de CO2 y más de un 55% de H2, a 40 ºC de 
temperatura y 30 bar de presión. Por tanto, la separación de gases relevante en 
este caso es CO2/H2. La principal ventaja de esta configuración es que la 
presión de vapor de CO2 es elevada, lo que favorece la captura de CO2. La 
principal desventaja de este proceso es que solamente es aplicable a plantas de 
nueva construcción, por lo que su implementación a nivel industrial se 
encuentra muy limitada actualmente. 
Oxi-combustión: Esta tecnología se encuentra en fase de desarrollo. En 
este proceso, se introduce oxígeno puro en el sistema para la combustión, en 





lugar de introducir aire como en el proceso de post-combustión. El calor 
generado es empleado para producir vapor de alta presión que mueve una 
turbina de vapor para generar electricidad. El gas de combustión, que 
mayoritariamente consiste en H2O y CO2, se limpia de partículas en suspensión 
y en parte se recicla a la caldera como medida de eficiencia energética. La 
fracción restante se desulfura y se enfría para condensar el agua, obteniéndose 
como resultado una corriente concentrada de CO2. La diferencia fundamental 
entre este proceso con respecto a los anteriores es que no necesita captura de 
CO2, ya que la separación de gases relevante es N2/O2. La elevada 
concentración de CO2 en la corriente es el resultado de excluir el empleo de N2 
desde un principio.  
Evaluaciones económicas detalladas de los tres procesos concluyen que 
la captura de CO2 en pre-combustión es la menos costosa de las opciones en 
cuanto a funcionamiento, pero la inversión inicial resulta más elevada que en 
post-combustión y oxi-combustión (Ramdin y col., 2012). La pre-combustión se 
beneficia de las mayores presiones de operación, las cuales permiten reducción 
de gastos por compresión de CO2 y en las tecnologías de separación, pero el 
proceso es más complejo, requiere una mayor inversión inicial, como se ha 
dicho, y sólo es aplicable a plantas nuevas. La oxi-combustión no necesita 
captura de CO2, pero requiere una unidad más compleja para la separación de 
gases y materiales especiales de construcción por las elevadas temperaturas con 
las que se trabaja como consecuencia de la combustión con oxígeno puro, así 
como por la elevada concentración de SO2 en el gas de combustión, que puede 
generar problemas de funcionamiento. Además, los procesos de captura de CO2 
en pre-combustion y oxi-combustión sólo pueden ser implementados en 
centrales de nueva construcción, puesto que las plantas termoeléctricas 
existentes actualmente operan en su gran mayoría en post-combustión. La etapa 
más costosa en el proceso de captura de CO2 en post-combustión es la desorción 
de CO2 para la regeneración del disolvente (stripper con vapor). Sin embargo, la 





mayor ventaja de la captura de CO2 en post-combustión es que puede ser 
implantada en centrales ya existentes.  
Considerando la urgencia en desarrollar procesos de captura de CO2 
para tratar de reducir las emisiones a corto plazo, la mayor parte de los 
esfuerzos actuales se centran en desarrollar sistemas de captura de CO2 en post-
combustión que se puedan implementar en las centrales que se encuentran 
actualmente en funcionamiento, sin requerir modificaciones esenciales en la 
configuración de la planta. 
 
3.1.3. Tecnologías disponibles para la captura de dióxido de carbono en 
post-combustión  
El principal problema en el desarrollo de las tecnologías de captura en 
postcombustión es lograr sistemas económicamente rentables y sostenibles 
capaces de separar eficazmente el CO2 que se encuentra a tan bajas 
concentraciones en el efluente gaseoso de salida. Sin embargo, considerando 
que se presenta como la alternativa más efectiva a corto plazo para reducir las 
emisiones de gases de efecto invernadero, son muchos los esfuerzos que se 
están llevando a cabo para desarrollar nuevos sistemas de captura que se 
puedan implementar en las centrales termoeléctricas de combustión de carbón 
existentes. A continuación, se exponen los sistemas de absorción con aminas, 
tecnología más estudiada para la captura de CO2 en postcombustión, y se 
revisan las tecnologías emergentes.     
3.1.3.1. Sistemas basados en absorción con aminas 
La tecnología más estudiada para la captura de CO2 en post-combustión 
es el proceso de absorción química con disoluciones de aminas primarias, como 
la monoetanolamina (MEA) en solución acuosa al 30%. De hecho, esta 
tecnología se puede considerar madura, toda vez que se emplea desde hace 
años para tratar el gas del reformado del gas natural y de otros hidrocarburos 
(naftas sobre todo) destinado a la obtención del gas de síntesis del amoniaco.  





El mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la absorción de CO2 por 
parte de este tipo de aminas se puede explicar a través del mecanismo 
Zwitterion de la formación de sales de carbamato según el siguiente esquema 
de reacción: 
2 R-NH2 + CO2 ↔ R-NH3+ + R-NH-COO- 
El proceso de depuración basado en aminas para la captura de CO2 ha 
sido desarrollado por varias compañías, como ABB Lummus y Mitsubishi 
Heavy Industries (Llamas y Romero, 2006). En la siguiente figura se presenta un 
diagrama convencional de absorción de CO2 con aminas.  
 
Figura 3.1.3.1.1. Esquema del proceso de captura de CO2 basado en absorción 
con aminas. (Fuente: Adaptado de Mitsubishi Heavy Industries, 2012) 
El proceso típico de captura de CO2 de los gases de postcombustión de 
una central térmica presenta tres secciones principales: el enfriador de gases, el 
absorbedor (para la recuperación del CO2) y el stripper (para la regeneración del 
disolvente). Además, si el combustible es carbón se añade una unidad de 
desulfuración previa al sistema de captura de CO2 (Georgiadis y col., 2008). 





El objetivo principal del enfriador de gases es disminuir la temperatura 
de la corriente gaseosa hasta 35-40º C antes de ser introducida al absorbedor, 
para aumentar la eficiencia de la reacción exotérmica de absorción y minimizar 
las pérdidas de disolvente. Además, el enfriador de gases está diseñado para 
eliminar impurezas como óxidos de azufre (SOX), óxidos de nitrógeno (NOX) y 
materia particulada suspendida. 
En el absorbedor de CO2 la corriente gaseosa se pone en contacto 
directo con la solución de aminas.  Por cabeza de columna se obtiene una 
corriente de gases limpia de CO2 que se liberan a la atmósfera después de ser 
lavados con agua para minimizar las pérdidas de amina en el ciclo. Por cola de 
columna se obtiene una corriente de disolvente rica en CO2 que se precalienta 
antes de ser enviada al stripper, intercambiándola con la corriente del disolvente 
recuperado que proviene del stripper. 
En la columna de desorción del stripper la corriente de disolvente 
precalentada se pone en contacto con vapor de agua a 120 ºC para desorber el 
CO2 absorbido y regenerar así el disolvente, el cual se recicla a la columna de 
absorción previo enfriamiento en el referido intercambio de calor. 
La mayor ventaja del proceso de absorción con MEA, además de la 
mencionada capacidad de regeneración, consiste en que resulta posible tratar 
corrientes gaseosas con baja presión parcial de CO2 (0,15-0,3 bar). Sin embargo, 
su gran desventaja es la elevada demanda energética de la etapa de 
recuperación del disolvente, como consecuencia de la alta reactividad de las 
aminas primarias, con una alta entalpía de formación, asociada a la generación 
de los carbamatos. Este proceso presenta otras desventajas operacionales que 
suponen un problema para su implementación a gran escala, como la elevada 
volatilidad de las soluciones amínicas, que provoca pérdidas del disolvente por 
evaporación, generando un importante impacto ambiental en el entorno. 
Además, el oxígeno que contienen los gases provoca la oxidación de las aminas, 





convirtiéndolas en ácidos carboxílicos que acentúan los problemas de corrosión. 
Asimismo, la combustión del carbón produce altas cantidades de óxidos de 
azufre y nitrógeno que reaccionan con las aminas dando sales estables 
altamente corrosivas y que favorecen las pérdidas del disolvente. Los gases a 
alta temperatura también causan la degradación de la amina, reduciendo la 
eficiencia del proceso de absorción, por lo que es necesario enfriarlos antes de 
introducirlos en el absorbedor. Estos inconvenientes provocan que aumente la 
inversión y los costes de operación de las plantas de captura basadas en aminas 
(Rao y Rubin, 2002; Aaron y Tsouris, 2005; Llamas, B. y Romero, 2006).  
Para tratar de solucionar los inconvenientes asociados a las aminas 
primarias, se han estudiado  como alternativas el empleo de aminas secundarias 
como dietanolamina (DEA) o terciarias como metildietanolamina (MDEA). La 
reacción del CO2 con las aminas secundarias también se describe por el 
mecanismo del Zwitterion, aunque la entalpia de reacción es menor porque el 
carbamato formado es más inestable. Las aminas terciarias no presentan ningún 
protón unido al átomo de nitrógeno, por lo que tras el proceso de captura de 
CO2 se forma bicarbonato en lugar de carbamato. La entalpía de formación del 
bicarbonato es menor que la de formación de carbamato, disminuyendo así los 
requerimientos energéticos en la etapa de regeneración del disolvente. Sin 
embargo, la reactividad de las aminas terciarias es menor que la de las 
primarias y secundarias porque la termodinámica de la reacción se encuentra 
menos favorecida (Ramdin y col., 2012). 
Debido a las desventajas asociadas a los procesos de absorción de CO2 
con aminas, resulta necesario desarrollar disolventes que presenten menores 
requerimientos energéticos en su regeneración, así como menor volatilidad y 
corrosividad y mayor estabilidad térmica y química. 
 
  





3.1.3.2. Tecnologías emergentes para captura de dióxido de carbono 
A continuación, se exponen las tecnologías que están siendo evaluadas 
para la captura de CO2 en postcombustión, que incluyen desde variaciones de 
los procesos existentes hasta alternativas completamente novedosas. 
Sistemas basados en carbonatos 
Los sistemas basados en carbonatos aprovechan la capacidad del 
carbonato soluble para reaccionar con CO2 para formar bicarbonato, que al ser 
calentado libera el CO2 permitiendo la regeneración del carbonato. La mayor 
ventaja del sistema basado en carbonatos frente al sistema convencional basado 
en aminas es su menor requerimiento energético para llevar a cabo la 
regeneración y su mayor velocidad de absorción. Sin embargo, no resuelven los 
problemas de degradación del disolvente y corrosión (Rochelle, 2005). 
Sistemas basados en amoniaco 
Los sistemas basados en amoniaco operan de forma similar a los 
sistemas basados en aminas. Las principales ventajas que ofrece trabajar con 
disoluciones de amoniaco en lugar de con disoluciones amínicas son su mayor 
capacidad de absorción, menor requerimiento energético y menor capacidad de 
degradación. Sin embargo, como desventajas cabe citar la mayor volatilidad del 
amoniaco frente a los compuestos amínicos y la necesidad de enfriar la 
corriente de gases antes de introducirla en el absorbedor hasta temperaturas 
inferiores a las requeridas en el sistema con aminas (Vega, 2010). 
Membranas 
Actualmente, se evalúan distintas alternativas para el empleo de 
membranas en captura de CO2. Una opción es emplear membranas de 
separación de gases basadas en nuevos materiales, como polímeros, zeolitas o 
sílice funcionalizada con aminas. Otra posibilidad es emplear membranas de 
absorción de gases basadas en soluciones amínicas; sin embargo, este tipo de 





membranas no resulta estable por la evaporación del disolvente y la alta 
capacidad de degradación del mismo (Llamas y Romero, 2006). Además, cabe 
destacar una novedosa aplicación de los líquidos iónicos para el desarrollo de 
membranas soportadas, con un gran potencial para ser aplicada en sistemas de 
captura de CO2, por su elevada permeabilidad y selectividad entre otras 
prometedoras características (Scovazzo, 2009). 
Adsorción en sólidos 
Algunos sólidos pueden reaccionar con el CO2 formando compuestos 
estables y posteriormente, variando las condiciones de operación, ser 
regenerados liberando el CO2 capturado. Ejemplos de estos sólidos son 
adsorbentes con aminas inmovilizadas en la superficie, carbonato sódico 
soportado o estructuras monolíticas metálicas revestidas con zeolitas amínicas 
nanoestructuradas. Estos sistemas presentan una mayor eficiencia energética 
que aquellos basados en aminas, aunque su manejo resulta más complicado y 
aún no han sido comercializados a gran escala (Figueroa y col., 2008). 
Estructuras reticulares metal-orgánico 
Esta nueva clase de materiales híbridos consisten en compuestos 
cristalinos constituidos por iones metálicos coordinados con moléculas 
orgánicas, que forman estructuras porosas en las que puede ser almacenado el 
CO2. Estas estructuras reticulares metal-orgánico (MOFs) presentan una elevada 
capacidad de almacenamiento y requieren poca energía para su regeneración, 
pero todavía es necesario evaluar su estabilidad después de varios ciclos y el 
efecto de las impurezas contenidas en el efluente gaseoso operación 









3.1.4. Captura de dióxido de carbono mediante sistemas basados en 
líquidos iónicos 
El empleo de líquidos iónicos para la captura de CO2 de efluentes 
gaseosos de centrales termoeléctricas de combustibles fósiles presenta un futuro 
prometedor. Debido a propiedades de estos compuestos, como volatilidad 
despreciable, elevada estabilidad química y térmica, bajo poder corrosivo y 
elevada capacidad para disolver selectivamente el CO2, estos nuevos 
disolventes se han propuesto como alternativa a los sistemas convencionales de 
captura de CO2 basados en absorción con aminas (Huang y Rüther, 2009; Bara y 
col., 2010; Karadas y col., 2010; Ramdin y col., 2012). Como consecuencia del 
reconocido potencial de los LIs para ser empleados en el desarrollo de nuevas 
tecnologías para la captura de CO2, muchos grupos de investigación están 
centrando sus esfuerzos en explicar el comportamiento de estos sistemas. A 
continuación se presenta una revisión bibliográfica de las investigaciones 
realizadas a este respecto, que abarcan tanto la absorción física como la captura 
química de CO2. 
Absorción física de CO2 con LIs 
Distintos estudios sobre el efecto de las condiciones del proceso de 
absorción en la solubilidad del CO2 en LIs han mostrado que la temperatura es 
uno de los factores predominantes; la solubilidad disminuye con la temperatura 
en el intervalo de ensayo comprendido entre 25 y 230 ºC (Finotello y col., 2008; 
Kerlé y col., 2009). También se ha estudiado el efecto de la presión, 
encontrándose que la solubilidad del gas aumenta con la presión desde 
condiciones atmosféricas hasta 8-10 Mpa, para después permanecer constante a 
partir de 30 MPa (Lim y col., 2009). Además de las condiciones de operación, se 
ha observado que la naturaleza del anión es un factor determinante en la 
disolución del CO2 en LIs, mientras que los cationes parecen jugar un papel 
secundario (Anthony y col., 2005). El efecto del anión en la solubilidad del gas 
se ha estudiado para LIs de catión imidazolio combinado con diferentes aniones 





como tetrafluoroborato [BF4]-  (Blanchard y col., 2001; Anthony y col., 2005; Kim 
y col., 2005; Soriano y col., 2008 y 2009a; Lim y col., 2009), hexafluorofosfato 
[PF6]- (Blanchard y col., 2001; Kim y col., 2004 y 2005; Anthony y col., 2005; 
Kumelan y col., 2006a; Soriano y col., 2008; Lim y col., 2009), 
bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2]- (Anthony y col., 2005; Kim y col., 2005; 
Kumelan y col., 2006b; Hong y col., 2007; Jacquemin y col., 2007; Schilderman y 
col., 2007; Shiflett y Yokozeki, 2007; Raeissi y col., 2009a), dicianamida [DCN]- 
(Soriano y col., 2008), nitrato [NO3]- (Soriano y col., 2009a), 
trifluorometanesulfonato [CF3SO3]- (Soriano y col., 2009a y 2009b) y series de 
sulfatos (Blanchard y col., 2001; Kumelan y col., 2006a) y fosfatos (Palgunadi y 
col., 2009). Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que los aniones que 
contienen cadenas alquílicas con grupos fluorados presentan mayor capacidad 
para disolver el CO2. De hecho, posteriores screening computacionales y ensayos 
experimentales corroboran que los LIs que presentan un mayor número de 
cadenas fluoradas, como aquellos que contienen aniones fluoroalquilfosfato 
[FEP]-, mejoran la solubilidad del CO2 en relación a sus análogos sin fluorar 
(Muldoon y col., 2007; Zhang y col., 2008 y 2009). En lo que se refiere al efecto 
del catión en la solubilidad del CO2, parece que una mayor longitud de la 
cadena alquílica asociada al anillo imidazolio se encuentra generalmente 
relacionada con una ligero aumento de su solubilidad (Baltus y col., 2005; 
Jacquemin y col., 2007; Raeisse y col., 2009). Aunque la mayoría de los estudios 
se centran en sales imidazolio, también existen algunos estudios sobre otros 
cationes como amonio (Yuang y col., 2007), fosfonio (Bates y col., 2002), 
pirrolidinio (Anthony y col., 2005) o tiouronio (Zhang y col., 2008), 
observándose que el cambio de catión apenas afecta a la solubilidad.  
Los LIs convencionales  presentan una capacidad de captura de CO2 
similar a la de otros absorbentes físicos convencionales como el Selexol (en 
torno a 3 m3 CO2/m3 disolvente a 25º C y 1 atm) empleados para absorción 
física de CO2 en corrientes gaseosas que contengan elevadas concentraciones de 





CO2. Además, proporcionan una selectividad del CO2 con respecto a otros gases 
muy superior (a 25 ºC y 1 atm, el Selexol proporciona selectividades de 
CO2/CH4=15, CO2/H2=77, CO2/N2=50, mientras que los LIs convencionales 
presentan selectividades de CO2/CH4=8-35, CO2/H2=50-150, CO2/N2=30-100). 
Por ello, presentan un gran potencial para ser empleados en sistemas de 
separación de gases en los que el CO2 se presente en bajas concentraciones. Sin 
embargo, los LIs convencionales no proporcionan resultados comparables a los 
sistemas basados en aminas para captura de CO2 en postcombustión, en los que 
la presión parcial de CO2 en la corriente gaseosa es baja (a 25 ºC y 1 bar, las 
soluciones amínicas presentan una capacidad de absorción de 50-85 m3 CO2/m3 
disolvente). Por ello, las investigaciones actuales proponen el empleo de LIs que 
se comporten como absorbentes químicos de CO2 y que puedan proporcionar 
capacidades de captura similares a los disolventes amínicos, presentando otras 
ventajas como menor volatilidad y menores requerimientos energéticos para su 
regeneración (Ramdin y col., 2012). 
Membranas soportadas en LIs (SILMs) 
En la práctica, el proceso de captura de CO2 de los efluentes de las 
centrales termoeléctricas requiere su separación de la mezcla de gases de salida 
del proceso de combustión. La aplicación de los LIs en membranas soportadas 
(SILMs) pretende proporcionar la permeabilidad y selectividad adecuadas para 
la separación de CO2 del efluente gaseoso de salida (Shiflett y Yokozeki, 2005; 
Han y Armstrong, 2007; Bara y col., 2009 y 2010; Scovazzo, 2009; Han y Row, 
2010). Tras la evaluación de distintos LIs, incluyendo diferentes familias de 
cationes y una amplia variedad de aniones, se ha llegado a la conclusión de que 
las SILMs proporcionan una mayor permeabilidad y selectividad en la 
separación de mezclas de CO2/N2 y CO2/CH4 que la de las membranas 
poliméricas convencionales (Georgiadis y col., 2008; Scovazzo, 2009). En 
particular, las membranas soportadas en [emim][NTf2] muestran la mayor 
permeabilidad (superior a 1.700 barrers) y las membranas soportadas en 





[emim][DCN] proporcionan la mayor selectividad (CO2/N2=56.7, 
CO2/CH4=44.5) (Scovazzo, 2009). Por ello, estos sistemas se consideran 
prometedores para llevar a cabo la separación del CO2 proveniente de los 
efluentes gaseosos de las centrales termoeléctricas de combustibles fósiles.  
Absorción química de CO2 con LIs 
LIs funcionalizados con aminas: Se ha estudiado la posibilidad de capturar 
químicamente el gas introduciendo grupos funcionales en los iones para 
aumentar la capacidad de absorción de los solutos en el disolvente. El primer 
líquido iónico funcionalizado o “task-specific ionic liquid” (TSIL) diseñado para 
la captura de CO2 fue el [Am-im][BF4], compuesto por una sal imidazolio con 
una amina primaria unida covalentemente al catión, logrando una absorción 
molar de CO2 comparable a la de las soluciones amínicas estándar empleadas 
en los sistemas de convencionales de absorción (Bates y col., 2002). Trabajos 
posteriores estudiaron una serie de LIs basados en cationes imidazolio 
funcionalizados con aminas primarias, aminas terciarias o grupos hidroxilo, 
[Am-im][BF4], [Am-im][DCN], [3-Am-im][BF4] y [OH-im][BF4] (Galán y col., 
2007). Estos compuestos fueron capaces incluso de triplicar la carga volumétrica 
de gas absorbido en relación a sus homólogos sin funcionalizar, encontrándose 
que los LIs funcionalizados con aminas primarias proporcionaban los mejores 
resultados. Además, tales líquidos iónicos mostraban capacidades de absorción 
de CO2 similares a las de las soluciones amínicas convencionales. Asimismo, 
distintos trabajos estudiaron la relación entre la posición del grupo funcional y 
la estequiometria de reacción, sintetizando nuevos LIs basados en aminoácidos 
y demostrando que mientras los LIs basados en cationes funcionalizados con 
aminas favorecen la formación de carbamatos mediante estequiometria de 
reacción 1:2, los LIs basados en aniones funcionalizados como aminoácidos se 
aproximan a una estequiometría de reacción 1:1 (Gurkan y col., 2010). En este 
caso, aunque la mayor parte de la absorción se debe a mecanismos químicos, 
también se observa absorción física. Sin embargo, como en el caso de los LIs 





basados en cationes funcionalizados con aminas, la viscosidad aumenta 
notablemente a medida que el LI reacciona con el CO2, limitando su aplicación 
como disolventes en configuraciones industriales de absorción de CO2 
(Goodrich y col., 2011). 
LIs funcionalizados con acetatos: Diversos estudios se han centrado en 
estudiar LIs funcionalizados con grupos acetato con resultados prometedores 
(Chinn y col., 2009; Shiflett y col., 2008 y 2010; Carvalho y col., 2009a; Shiflett y 
Yokozeki, 2009; Gurau y col., 2011). Por ejemplo, se ha patentado el empleo de 
[bmim][acetato] diluído al 14% en agua para la captura de CO2 (Chinn y col., 
2009). Este disolvente proporciona capacidades volumétricas de absorción 25 
m3/m3 (intermedia entre la proporcionada por las disoluciones amínicas,∼65 
m3/m3, y los LIs para absorción física, ∼3 m3/m3), y con entalpías de reacción 
de −40 kJ/mol (también intermedias entre las correspondientes a las 
disoluciones amínicas, −85 kJ/mol, y a los LIs para absorción física, -15 kj/mol). 
De este modo, se consigue una capacidad de absorción mayor que con 
disolventes físicos pero con necesidades energéticas inferiores a las requeridas 
para la regeneración de MEA. Asimismo, estudios económicos detallados del 
proceso indican que se podrían reducir los requerimientos energéticos en un 
16% con respecto al proceso con MEA (Shiflett y Yokozeki, 2009). 
LIs funcionalizados con otros grupos: Aparte de las sales de imidazolio 
funcionalizadas con aminas y con acetato, también se ha evaluado la capacidad 
de otros grupos funcionales y distintos cationes funcionalizados para aumentar 
la capacidad de absorción química de CO2 en LIs. En concreto, los LIs basados 
en cationes imidazolio funcionalizados con grupos carbonilo no parecen 
aumentar la solubilidad del CO2 en el disolvente, mientras que las cadenas 
alquílicas largas unidas con éteres lograron proporcionar mejores resultados 
(Muldoon y col., 2007). Además, algún estudio ha propuesto LIs basados en 
cationes fosfonio doblemente funcionalizados con aminas (Palgunadi y col., 
2009). El principal inconveniente de estos últimos es su elevada viscosidad, que 





puede provocar errores de medida a bajas presiones y problemas en 
aplicaciones prácticas al limitar la difusión del CO2 en el disolvente (Zhang y 
col., 2009). 
Mezclas de LIs con aminas: Para tratar de solventar los problemas de 
elevada viscosidad relacionados con los LIs funcionalizados, se ha estudiado la 
posibilidad de disolver los LIs directamente en aminas como MEA o DEA sin 
necesidad de introducir el grupo funcional en el catión. Al trabajar con 
disoluciones equimolares de [Rmim][NTf2] y monoetanolamina (MEA) a modo 
de disolvente, se ha logrado capturar 1 mol de CO2 por 2 moles de MEA 
mediante formación de complejos carbamato (Camper y col., 2008; Bara y col., 
2010). Además, se observó que al funcionalizar el catión imidazolio del 
[Rmim][NTf2] con un alcohol primario, resultaba posible capturar CO2 con 
disoluciones equimolares del líquido iónico en dietanolamina (DEA). Se 
encontró que las soluciones de LIs y alcanolaminas comerciales resultaban tan 
efectivas como las soluciones amínicas convencionales empleadas para la 
captura de CO2. Además, tales mezclas mostraron una absorción rápida y 
reversible, evitando la formación de los compuestos de alquitrán que 
habitualmente se forman al trabajar con LIs funcionalizados con aminas. 
Además, las soluciones de LIs en aminas presentan una menor volatilidad de la 
mezcla en relación con las disoluciones amínicas convencionales. Aun así, la 
viscosidad de estas disoluciones se encuentra en torno a 20 cP, unas diez veces 
más elevada que la de las soluciones acuosas de aminas tradicionales (Shiflett y 
Yokozeki, 2005). 
Mezclas de LIs con superbases/superbases derivadas de LIs: Recientemente, 
se han estudiado mezclas de LIs y superbases para la captura equimolar de CO2 
(Wang y col., 2010 a, 2010b, 2010c y 2011). Las superbases son bases orgánicas 
que juegan un importante papel como aceptores de protones, y por tanto 
presentan una elevada capacidad para capturar CO2. Como ejemplo, el sistema 
LI-superbase 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida 





[ImOH][NTf2] y 1,8-diazabiciclo-[5.4.0]undec-7-ene (DBU), presenta un ratio 
molar de CO2/LI ligeramente superior a 1. Además, el disolvente puede ser 
regenerado por aplicación de calor y sin observarse pérdida notable de 
actividad en subsecuentes ciclos de absorción-desorción (Wang y col., 2010b). 
También se ha estudiado la posibilidad de sintetizar superbases derivadas de 
LIs próticos, como el sistema [MTBDH][TFE] (9-metil-2,3,4,6,7,8-
hexahidropirimido[1,2-a]pirimidina trifluoroetanol), que presenta una 
absorción de CO2 de 1,13 mol de CO2 por mol de LI, relativamente baja 
viscosidad (8.63 cP a 23 °C) y una rápida absorción de CO2 y regeneración del 
disolvente (Wang y col., 2010 a). 
LIs reversibles (RevILs): Una novedosa modalidad de captura de CO2 que 
merece especial atención es la proporcionada por los denominados LIs 
reversibles. Estos disolventes están formados por compuestos no iónicos 
capaces de reaccionar químicamente con CO2 para formar un líquido iónico, y 
que pueden ser revertidos a su forma no iónica original mediante exposición a 
un gas inerte o aplicación de calor (Jessop y col., 2005; Hart y col., 2005; Liu y 
col., 2006). Las primeras aproximaciones a este nuevo tipo de disolvente para 
captura de CO2 sugerían el empleo de una base amínica y un alcohol, que 
reaccionaban con CO2 formando la sal líquido iónico (Phan y col., 2008). 
Recientemente, se han estudiado LIs reversibles derivados de sililaminas, que 
son capaces de reaccionar químicamente con CO2 para formar LIs que a su vez 
continúan absorbiendo CO2 mediante mecanismos físicos. Estos disolventes son 
estables y poseen una capacidad de absorción de CO2 comparable a las 
soluciones amínicas convencionales, presentando menores requerimientos 
energéticos para su regeneración (Blasucci y col., 2010a, 2010b; Rohan y col., 
2012). En suma, se trata de un medio singular, que al absorber químicamente el 
CO2 da lugar a un LI, capaz de complementar la absorción química por vía 
física. La desorción del CO2 permite recuperar la estructura molecular original 
del medio, no iónica.  





3.2.      Amoniaco 
A continuación se presenta la problemática asociada a las emisiones de 
amoniaco (NH3), soluto gaseoso que actúa como contaminante provocando 
distintos problemas medioambientales y generando un efecto negativo en la 
salud. Asimismo, se revisan las tecnologías disponibles para mitigar las 
emisiones de este soluto y se presentan los prometedores avances relacionados 
con la absorción de amoniaco en líquidos iónicos.  
3.2.1. El amoniaco como contaminante 
Las emisiones de NH3 contribuyen notablemente a la deposición ácida, 
eutrofización y polución atmosférica, generando diferentes problemas 
medioambientales y en la salud. El impacto de la deposición ácida incluye 
afectos adversos en los ecosistemas acuáticos de ríos y lagos y daños a los 
bosques, cosechas y vegetación. La eutrofización, crecimiento incontrolado de la 
flora acuática por la presencia de un exceso de nutrientes, en este caso 
nitrógeno, puede dar lugar al empeoramiento de la calidad del agua, 
reduciendo la biodiversidad, produciendo cambios en la composición de las 
especies y originando efectos tóxicos. El NH3 también contribuye a la formación 
de partículas en suspensión, importantes contaminantes atmosféricos que 
producen efectos negativos en la salud, afectando especialmente al aparato 
respiratorio y al sistema cardiovascular (Sutton y Fowler, 2002; Erisman y col., 
2007; Sutton y col., 2008).  
En la Figura 3.2.1.1. se muestran las emisiones por sectores de los países 
miembros del Área Económica Europea (AEE) en 2010. Se observa que el sector 
agrícola se presenta como el foco mayoritario de emisiones de NH3, sobre todo 
como consecuencia de la descomposición de la urea y ácido úrico de los 
desechos del ganado y el empleo de fertilizantes nitrogenados (Faulkner y 
Shaw, 2008; Ndegwa y col., 2008).  
 






Figura 3.2.1.1. Emisiones de NH3 por sectores en Europa, 2010. 
(Fuente: EEA, 2013a) 
Cabe destacar que se está prestando una especial atención a las 
emisiones de amoniaco de fuentes antropogénicas no agrícolas, debido a las 
pérdidas por evaporación de los sistemas de refrigeración basados en NH3 (Roe 
y col., 2004; Melse y col., 2009). Además, la implementación de tecnologías de 
captura de CO2 en post-combustión también puede provocar mayores 
emisiones de NH3 como consecuencia de la degradación oxidativa de los 
disolventes basados en aminas, aumentando las emisiones de NH3 provenientes 
del sector energético hasta un 13% (Koornneef y col., 2010). 
Con el objetivo de controlar la calidad del aire a nivel europeo, se han 
instaurado distintas normativas para limitar las emisiones de amoniaco y otros 
compuestos contaminantes como dióxido de azufre (SO2), óxidos de nitrógeno 
(NOx) y compuestos orgánicos volátiles (COVs). En concreto, la Directiva 
2001/81/CE  de Techos Nacionales de Emisión fijó los límites para tales 
contaminantes hasta 2010. Actualmente se encuentra vigente el Protocolo de 
Gotemburgo (UNECE, 1999), creado para reducir la acidificación, eutrofización 
y el ozono troposférico de los países participantes, fijando los límites de emisión 
para 2020. 





En la siguiente figura se muestra la evolución de las emisiones de NH3 
en Europa y se comparan con los objetivos propuestos por las mencionadas 
normativas.  
Figura 3.2.1.2. Evolución de las emisiones de NH3 en el Área Económica 
Europea (AEE) y de la Unión Europea (UE). (Fuente: EEA, 2013b) 
En general, las emisiones de NH3 se han reducido aproximadamente un 
25% en el periodo comprendido entre 1990 y 2010. Esta reducción ha sido 
principalmente debida al descenso de las emisiones agrícolas, como 
consecuencia de la disminución de ganado y de la limitación en el empleo de 
fertilizantes nitrogenados. Sin embargo, se ha producido un aumento en las 
emisiones provenientes del sector transportes, así como de las industrias de 
disolventes y de otros productos químicos. 
En la Figura 3.2.1.3. se muestra la evolución de las emisiones de NH3 en 
los países miembros del Área Económica Europea y se comparan con los límites 
nacionales de emisión establecidos en cada caso. 







Figura 3.2.1.3. Evolución de las emisiones de NH3 en el periodo 1990-2010 
comparada con los objetivos de la Directiva 2001/81/CE de Techos Nacionales 
de Emisiones para 2010 y  del Protocolo de Gotemburgo para 2020 en los países 
del Área Económica Europea (AEE). (Fuente: EEA, 2013c) 
En general, los países miembros han hecho excelentes progresos en la 
reducción de las emisiones de amoniaco conforme a los límites nacionales de 
emisión establecidos en la directiva 2001/81/CE para 2010. Sin embargo, aún se 
requieren esfuerzos adicionales para conseguir los objetivos propuestos por el 
Protocolo de Gotemburgo (UNECE, 1999) para 2020. Por ello, resulta de interés 
el desarrollo de técnicas capaces de capturar las emisiones de amoniaco y 
nitrógeno reactivo de la atmósfera, así como de nuevos disolventes capaces de 
reducir la volatilidad de los sistemas que contienen amoniaco, como es el caso 
de los ciclos de refrigeración industrial. 
 
 





3.2.2. Técnicas disponibles para el tratamiento de amoniaco 
A continuación se revisan las distintas tecnologías disponibles para la 
reducción de las emisiones atmosféricas de amoniaco y se exponen sus 
principales ventajas e inconvenientes. 
Incineración térmica 
 La incineración térmica se aplica a corrientes gaseosas muy 
concentradas en vapores de combustible. También se puede emplear si la 
corriente gaseosa de salida presenta compuestos orgánicos volátiles dañinos o 
que presentan mal olor, aunque en baja concentración. Una de las principales 
desventajas de esta tecnología es la formación de los denominados NOx 
térmicos en el gas de cola, producidos como consecuencia de la reacción entre el 
nitrógeno y el oxígeno del aire a alta temperatura. Estos compuestos son muy 
estables, y no pueden ser revertidos a N2 sin agentes reductores, menos en 
atmósfera oxidante. Además, la incineración térmica de compuestos orgánicos 
también puede generar cantidades importantes de CO. El amoniaco y las 
aminas son moléculas combustibles, cuya forma termodinámica más favorecida 
tras la combustión es CO2 y NOx. Sin embargo, también se produce NO, N2O y 
CO, COCl2 y dioxinas y furanos si la alimentación contiene compuestos 
clorados. Como estos compuestos no son olorosos, la incineración térmica 
resulta adecuada para el control de olores. Sin embargo, el CO y el NO son 
compuestos contaminantes y el N2O es un gas de efecto invernadero, y por 
tanto sus emisiones han de ser reguladas (Busca y Pistarino, 2003). La 
alimentación no debe contener compuestos clorados por la razones ya 
apuntadas. 
Combustión catalítica 
La combustión catalítica representa una alternativa a la incineración 
térmica cuando los compuestos orgánicos volátiles en la corriente de salida se 
encuentran muy concentrados, permitiendo la recuperación del calor 





producido. Las principales ventajas son una menor emisión de NOx térmico y la 
menor cantidad de combustible adicional necesario, asociadas a las 
temperaturas de combustión más bajas requeridas por la presencia del 
catalizador. Las desventajas son un diseño más complejo de reactor, el coste de 
los catalizadores (generalmente basados en metales nobles) y la corta vida del 
catalizador, que se desactiva fácilmente si la alimentación presenta sulfuros, 
compuestos de nitrógeno y cloruros (Linz y Wittstock, 2001). Sin embargo, en el 
caso particular de las corrientes gaseosas con amoniaco y aminas,  la 
producción de NOx es habitual. La oxidación de amoniaco a NO se realiza a 
nivel industrial en el proceso de síntesis de ácido nítrico, posible sólo a muy 
bajos tiempos de contacto con el catalizador de Pt y a bajas temperaturas. Esto 
también ocurre en el caso de la biomasa con contenido de nitrógeno en 
presencia de catalizador de Pd/Al2O3. En el intervalo de temperatura 
comprendido entre 200 y 400 ºC, cuando la mayor parte de los compuestos 
orgánicos, hidrógeno y CO se queman, la conversión del amoniaco es 
prácticamente total y el resultado son grandes concentraciones de NO. 
Asimismo, empleando catalizadores basados en metales de transición como 
Mn-Ba hexa-aluminato, que son mucho menos activos, se encontró que la 
producción de NO y N2O era predominante entre 500 y 700 ºC cuando el gas de 
biomasa se quema (Lietti y col., 1999).  
Descomposición catalítica de amoniaco 
El amoniaco pude descomponerse en nitrógeno e hidrógeno 
catalíticamente a presión atmosférica y temperaturas de entre 327 y 527 ºC. Este 
proceso permite disminuir el amoniaco en corrientes gaseosas a elevada 
temperatura sin necesidad de enfriar, como en el caso de los efluentes 
derivados de la combustión del carbón (Dou y col., 2002). Sin embargo, no 
parece ser aplicable a corrientes gaseosas que contengan oxígeno. 
 






 El amoniaco puede ser recuperado por condensación. Debido al bajo 
punto de ebullición del amoniaco (-33 ºC a 1 atm) este procedimiento resulta 
adecuado cuando el gas se encuentra a elevadas concentraciones, presiones y 
cuando el enfriamiento se puede realizar mediante fluidos criogénicos (Busca y 
Pistarino, 2003). De hecho, este procedimiento se aplica al gas de síntesis 
generado en el proceso de producción de amoniaco para recuperar tal 
compuesto. Sin embargo, no se puede utilizar en el caso de las plantas de 
tratamiento de gases, puesto que habitualmente contienen grandes cantidades 
de vapor de agua, por lo que se produciría la condensación del agua con el 
amoniaco y las aminas disueltas. 
Absorción 
El amoniaco es altamente soluble en agua, y más aún en soluciones 
ácidas. Las soluciones de fosfato amónico se emplean en el proceso conocido 
como Phosam-W para recuperar el amoniaco de corrientes gaseosas que 
contienen dióxido de carbono y ácido sulfhídrico. La absorción en agua o 
soluciones acusas se lleva a cabo en torres de absorción, y la regeneración del 
disolvente es posible por stripping a elevadas temperaturas o 
sobrecalentamiento. En los procesos de tratamiento de gases el amoniaco no es 
destruido, de modo que si la disolución de amoniaco no se puede reutilizar en 
el proceso, es necesario llevar a cabo procesos de tratamiento adicionales o 
gestionar el residuo resultante (Busca y Pistarino, 2003; Ndegwa y col., 2008).  
Adsorción 
Se pueden emplear diferentes zeolitas como Linde A4 y 5A o 10X para 
llevar a cabo la adsorción del amoniaco, y regenerar posteriormente el material 
adsorbente a elevada temperatura. También pueden emplearse zeolitas 
naturales como la clinoptilolita, que puede mezclarse con los desechos 
producidos en la granjas para reducir las emisiones de amoniaco (Kelleher y 





col., 2002). Asimismo, se ha propuesto el empleo de carbón activo como 
material adsorbente en ciclos de refrigeración, adsorbiéndose el amoniaco a 
temperatura ambiente y desorbiéndose a 200 ºC (Critoph, 2002).  
Filtración y biofiltración 
La filtración se basa en un proceso físico, mientras que la biofiltración 
no sólo separa el compuesto de interés sino que la película de microorganismos 
que recubre el relleno degrada biológicamente estos compuestos en otras 
formas menos nocivas (Ndegwa y col., 2008). La reducción de amoniaco 
mediantes filtros se puede llevar a cabo en granjas y graneros, aunque el 
empleo de estos equipos en la práctica está limitado por sus elevados costes y 
problemas técnicos (Sommer y Hutchings, 1995). Se han descrito distintos 
materiales con los que fabricar biofiltros para la captura de amoniaco de aires 
de ventilación de granjas, como mezclas de compostaje, astillas de madera y 
cáscaras de coco (Sun y col., 2000; Hong y Park, 2005). En planta piloto se ha 
evaluado un biofiltro de 500 mm de profundidad compuesto por astillas de 
madera de 20 mm consiguiendo una reducción del 54% al 93% del amoniaco 
presente en los aire de ventilación de una granja (Sheridan y col., 2002).  
3.2.3.    Absorción de amoniaco con líquidos iónicos 
Los estudios relacionados con el comportamiento de sistemas 
compuestos por amoniaco y líquidos iónicos son todavía muy escasos, aunque 
los resultados obtenidos hasta el momento ponen de manifiesto el gran 
potencial de estos novedosos disolventes para ser utilizados como disolventes 
de absorción de dicho soluto. 
La solubilidad del amoniaco en LIs se estudió por primera vez en 
imidazolios emparejados con distintos aniones, como hexafluorofosfato [PF6]-, 
cloruro [Cl]-, bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2]- y tetrafluoroborato [BF4]- 
en celdas de equilibrio isotérmico construidas para tal efecto. Se encontró que la 
solubilidad del amoniaco en LIs era muy elevada incluso en condiciones de 





operación suaves, pudiéndose absorber más de 0,35 moles de amoniaco en 
[bmim][PF6] a temperatura ambiente y presión de 0,174 MPa. Los resultados 
obtenidos mostraron que la solubilidad de estos sistemas era similar a la del 
amoniaco en agua. Además, se sugiere la posibilidad de emplear LIs como 
refrigerantes en ciclos de absorción, realizándose un estudio teórico 
comparativo con el simulador de procesos ASPEN, que proporciona una 
eficiencia energética de los ciclos NH3/LI superior a la de los ciclos 
tradicionales NH3/H2O (Yokozeki y Shiflett, 2007a). Un estudio posterior 
completó los datos de solubilidad de NH3 en una serie de LIs con catión común 
imidazolio y distintos aniones, entre los que se incluían acetato [CH3CO2]-, 
tiocianato [SCN]-, etilsulfato [CH3SO4]-, así como un líquido iónico basado en el 
catión amonio emparejado con anión acetato (Yokozeki y Shiflett, 2007b). 
Publicaciones más recientes evaluaron el efecto del catión en la solubilidad del 
NH3 en LIs.  En concreto, los resultados indicaron que la absorción de amoniaco 
en LIs basados en el catión guanidio resultaba incluso más favorecida que con 
los imidazolios, superando 0,5 moles de soluto absorbido por mol de LI a 
temperatura ambiente y presión atmosférica, lo que pone de manifiesto que el 
catión juega un papel importante en la absorción de este soluto (Huang y col., 
2008). Asimismo, se observó que el aumento de la longitud de la cadena 
alquílica asociada a los cationes imidazolio favorecía ligeramente la solubilidad 
del amoniaco en el líquido iónico (Li y col., 2010). 
El carácter polar del amoniaco sugiere la oportunidad de diseñar LIs 
funcionalizados con propiedades optimizadas para la absorción de este soluto, 
con aplicaciones potenciales en sistemas de refrigeración industrial (Yokozeki y 
Shiflett, 2007c y 2007d), torres de absorción para mitigar emisiones de la 
industria agrícola (Melse y col., 2009) o como disolventes en tratamientos 
adicionales para reducir las emisiones de amoniaco provenientes de los 
sistemas de captura de CO2 basados en aminas asociados a las centrales 
termoeléctricas de combustibles fósiles (Koornneef y col., 2010). 





3.3. Compuestos orgánicos volátiles 
La Organización Mundial de la Salud define los Compuestos Orgánicos 
Volátiles (COVs) como cualquier compuesto cuyo punto de ebullición se 
encuentre entre (50-100°C) o (240-260°C) con presiones de vapor saturado 
superiores a 102 kPa a 25°C (ISO16000-6, 1989). Estos compuestos son 
hidrocarburos altamente reactivos de origen natural o antropogénico, 
generalmente de carácter tóxico y que causan importantes daños 
medioambientales, pues se comportan como aerosoles orgánicos y participan en 
reacciones fotoquímicas que aumentan la concentración de ozono troposférico 
contribuyendo así al cambio climático (IPCC, 2007a).  
Los principales focos naturales de emisión de COVs incluyen 
humedales, bosques, océanos y volcanes, mientras que los antropogénicos 
consisten mayoritariamente en industrias manufactureras de productos 
químicos, combustión de biomasa y emisiones de vehículos (Berenjian y col., 
2012; EPA, 2012b).  
Las emisiones naturales de COVs predominan en los trópicos, mientras 
que las antropogénicas se concentran en regiones industrializadas y pobladas 
(el 95% se producen en el hemisferio norte). La mayoría de COVs presentan 
tiempos cortos de vida, generando problemas de salud e impacto ambiental a 
nivel regional. Sin embargo, ciertos COVs, como el etano y la acetona, presentan 
tiempos de vida más largos, contribuyendo así a efectos dañinos de mayor 
alcance en la química troposférica a nivel global (IPCC, 2007a).  
En la Figura 3.3.1. se presentan las contribuciones individuales de 
COVs emitidos desde las principales fuentes estacionarias antropogénicas, esto 









Figura 3.3.1. Contribuciones individuales de COVs (% en peso) en emisiones 
antropogénicas: a) Industriales (total de emisiones 210 Tg COVs/año, 
correspondiente a 161 Tg C/año; b) Combustión de biomasa (total de emisiones 
42 Tg COVs/año, correspondiente a 33 Tg C/año). (Fuente: IPCC, 2007a) 
 
Los COVs no son únicamente contaminantes atmosféricos, sino que 
también se consideran importantes contaminantes domésticos como 
consecuencia del empleo cotidiano de disolventes químicos, pinturas o 
plásticos, además de su utilización habitual en las operaciones de 
mantenimiento de edificios y equipos (Berenjian y col., 2012).  
 
Como consecuencia de los expuesto anteriormente, en las grandes urbes 
y países industrializados existe una creciente preocupación por el control de las 
emisiones de estos contaminantes tanto a nivel doméstico como atmosférico, y 
distintas organizaciones establecen guías para limitar sus niveles máximos de 
exposición y emisión, como la del Protocolo de Gotemburgo, las propuestas por 
El Consejo Nacional de Sanidad e Investigación Médica de Australia (NHMRC, 
2002) o las de la Agencia de Protección medioambiental de los Estados Unidos 










3.3.1. Técnicas disponibles para el tratamiento de compuestos orgánicos 
volátiles 
Uno de los métodos tradicionalmente más empleados para el 
tratamiento de COVs es la adsorción en compuestos porosos como carbón 
activado o zeolitas (Chiang y col., 2001; Jarraya y col., 2010). Sin embargo, su 
aplicación se encuentra limitada porque la humedad del gas y la deposición de 
otros compuestos pueden bloquear o envenenar los centros activos del 
sorbente disminuyendo la efectividad y dificultando la regeneración del 
material. Además, estos métodos presentan problemas económicos y logísticos 
por los desechos que se generan, por lo que en la práctica se aplican como post-
tramiento de corrientes con baja concentración de COVs (Berenjian y col., 
2012). En cualquier caso, la adsorción es más una técnica de concentración del 
contaminante que de eliminación del mismo. 
Existen otros métodos para el tratamiento de los COVs, como 
oxidación térmica, catalítica y tratamiento UV, que implican la degradación del 
contaminante en otros compuestos como CO2, H2O y HCl (Rao, 2007). Sin 
embargo, estas técnicas resultan costosas, ya que presentan elevados 
requerimientos energéticos y en la mayoría de los casos es necesario el 
acondicionado previo de la corriente a tratar o métodos adicionales de post-
tratamiento.  
Actualmente, uno los métodos más prometedores para la eliminación 
de COVs son los tratamientos biológicos como bio-filtros, bio-absorbedores, 
bio-reactores de crecimiento suspendido y  bio-reactores de membrana, puesto 
que ofrecen ventajas significativas como menores requerimientos energéticos 
de operación (Berenjian y col., 2012). Sin embargo, aunque tales métodos 
presentan una solución eficaz y de bajo coste para el tratamiento de los COVs, 
no son adecuados cuando la actividad microbiana se encuentra limitada por la 
lenta transferencia de materia de los COVs desde la fase gas a la fase líquida, 





que es donde realmente se da el proceso de biodegradación (Arriaga y col., 
2006). Una estrategia para mejorar esta difusión de los COVs es añadir una fase 
no acuosa con una alta afinidad por los contaminantes a tratar (Dauguis, 2011). 
Estos sistemas multifásicos, también conocidos como bio-reactores de partición 
de dos fases, han sido ampliamente investigados para el tratamiento de COVs 
hidrofóbicos, habiéndose empleado aceites de silicona, alcanos, 
perfluorocarbonados y polímeros solidos como fases no acuosas (Quijano y 
col., 2009).  
La absorción es una de las técnicas más eficaces. Sin embargo, para 
compuestos hidrofóbicos, su baja solubilidad en agua reduce la capacidad de 
absorción (Wang y col., 2001; Heyems y col., 2006). Además, los compuestos 
orgánicos (por ejemplo, hexadecano para la absorción de tolueno) presentan la 
desventaja de su elevada volatilidad (Quijano y col., 2011).  
3.3.2. Tratamiento de compuestos orgánicos volátiles con líquidos iónicos 
La solubilidad de compuestos hidrocarbonados de cadena corta ha sido 
ampliamente investigada en bibliografía. Se ha estudiado la solubilidad del 
etano, eteno, propano, propeno, isobutano, butano, 1-buteno y 1,3-butadieno en 
[bmim][PF6], [bmim][BF4], [emim][NTf2], [emim][CF3SO3] y [emim][DCN] a 40 
ºC y presión atmosférica empleando métodos volumétricos (Camper y col., 
2006). Se encontró que la solubilidad aumentaba con el número de carbonos 
presentes en el compuesto, así como con el número de dobles enlaces en 
compuestos con el mismo número de carbonos. Posteriormente, estos autores 
estudiaron la difusividad del etano, eteno, propano y propeno en [emim][NTf2] 
a 30 ºC y presión atmosférica (Camper y col., 2006a).  
Distintos autores han evaluado la solubilidad de alcanos y alquenos de 
cadena corta en [bmim][PF6], [bmim][BF4] y [bmim][NTf2] (Jacquemin y col., 
2006a y 2006b; Lee y Outcalt, 2006), así como la solubilidad de etano en LIs 
basados en pirrolidinio y choline emparejados con aniones [NTf2]- (Hong y col., 





2007) a temperaturas comprendidas entre 10 y 70 ºC  y presiones cercanas a la 
atmosférica mediante métodos basados en la saturación isocórica.  Además, la 
solubilidad del metano en [hmim][NTf2] también fue medida a temperaturas 
comprendidas entre 20 y 140 ºC y presiones cercanas a los 10 MPa mediante 
técnicas volumétricas en células de alta presión (Kumelan y col., 2007). 
Asimismo, se determinó la solubilidad del metano, etano y eteno a la 
temperatura de 25 ºC y presiones de hasta 10 bar mediante técnicas 
termogravimétricas en [mpy][NTf2], y se comparó con la solubilidad de otros 
compuestos (como SO2 y CO2) y otros líquidos iónicos (Anderson y col., 2007). 
Los resultados pusieron de manifiesto que la tendencia en la solubilidad de 
estos compuestos es la siguiente, SO2>CO2> C2H4>C2H6>CH4, aumentando con 
la presión y disminuyendo con la temperatura. Además, como en el caso del 
CO2, estos gases interaccionan principalmente con el anión mientras que el 
catión y los sustituyentes juegan un papel secundario, aunque la fluoración y la 
longitud de las cadenas alquílicas pueden favorecer la solubilidad. Un estudio 
posterior analizó la solubilidad, difusividad y permeabilidad de distintos 
compuestos hidrocarbonados de cadena corta en LIs basados en imidazolio, 
amonio y fosfonio sugiriendo el empleo de membranas soportadas en LIs para 
su aplicación en separación de gases (Condemarin y Scovazzo, 2009). 
Aparte de estudios de absorción de compuestos hidrocarbonados de 
cadena corta, existe muy poca información acerca del comportamiento de otros 
COVs en LIs. Sin embargo, se han estudiado las solubilidades de compuestos 
fluorocarbonados de las series metano y etano en LIs imidazolios a 
temperaturas comprendidas entre  10 y 75 ºC y presiones de hasta 20 bar 
mediante termogravimetría (Shiflett y Yokozeki, 2006). Estos compuestos 
presentaban solubilidades más elevadas que sus análogos sin fluorar. 
Cabe señalar que se ha evaluado la capacidad de emplear LIs en el 
diseño de bio-reactores multifásicos para el tratamiento de dimetilsulfato, 
dimetil disulfuro y tolueno utilizando [bmim][PF6] y [bmim][NTf2] como fase 





no acuosa. Estos sistemas mostraron coeficientes de partición similares (o 
superiores, en el caso del tolueno) a los proporcionados por los disolvente 
orgánicos utilizados en este tipo de reactores (Quijano y col., 2011). 
Además, recientemente se ha realizado un estudio computacional-
experimental con el fin de seleccionar LIs apropiados para la absorción de 
tolueno mediante simulación molecular COSMO-RS, ensayos 
termogravimétricos y simulación de procesos ASPEN (Bedia y col., 2012). De 
acuerdo con los resultados obtenidos se han propuesto LIs imidazolio basados 
en anion [NTf2] y con cadenas alquílicas largas asociadas al catión como 
disolventes adecuados para la absorción del tolueno, tanto desde el punto de 
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4. TÉCNICAS DE MEDIDA DE SOLUBILIDAD DE GASES EN   
LÍQUIDOS IÓNICOS 
A continuación se describen las técnicas de medida más empleadas 
para determinar experimentalmente la solubilidad de gases en líquidos iónicos, 
las cuales incluyen la termogravimetría (TGA) a presión atmosférica y de alta 
presión, el empleo de la célula de presión y la aplicación de otros métodos como 
los de caída de presión o los volumétricos. 
4.1.      Termogravimetría a presión atmosférica 
La técnica termogravimétrica consiste en registrar la variación que 
experimenta la masa de la muestra bajo una atmósfera controlada en función de 
la temperatura y del tiempo. La termogravimetría es una técnica rápida y eficaz 
que permite estudiar, no solo la termodinámica, sino también la cinética del 
proceso de absorción. Esta técnica se ha empleado para estudiar la capacidad de 
absorción (sobre todo química) y velocidad de absorción de CO2 en LIs (Chen y 
col., 2011), así como la capacidad de absorción y difusividad de otros solutos 
con una elevada solubilidad en LIs, como el tolueno (Bedia y col, 2012). 
Los experimentos se suelen realizar en una balanza termogravimétrica a 
presión atmosférica, en modo isotermo, controlando la temperatura mediante 
un baño termostático externo y estableciendo el flujo de gas que entra en 
contacto con la muestra. En estos experimentos, una cantidad conocida de LI, 
previamente secado a vacío, se carga en el crisol y se introduce en la 
termobalanza. Una vez cargada la muestra, el sistema se purga con un gas 
inerte para eliminar la posible humedad que haya podido absorber la muestra 
durante su manipulación. A continuación se corta el flujo de gas inerte y se 
introduce la corriente del gas de interés. Se considera que el sistema ha llegado 
al equilibrio cuando la masa registrada se mantiene prácticamente constante 
con el tiempo (<0,001 mg/h). Se han sugerido variaciones de esta técnica sin 
utilizar el equipo termogravimétrico propiamente dicho, sino burbujeando el 





gas en la muestra contenida en un recipiente agitado y registrando la variación 
de peso antes y después del burbujeo (Zhang y col., 2009). Aunque esta práctica 
resulta un método accesible para evaluar la capacidad de absorción de un gas 
en un líquido, no proporciona un registro tan preciso de la variación de masa 
con el tiempo, resultando menos fiable el estudio de la cinética del proceso. La 
TGA a presión atmosférica ha sido la técnica utilizada en el presente trabajo 
para determinar la solubilidad y difusividad del NH3 en LIs. 
4.2.      Termogravimetría de alta presión 
La técnica termogravimétrica de alta presión permite registrar la 
variación del peso de la muestra bajo atmosfera controlada en función del 
tiempo a una temperatura y presión establecidas para determinar las isotermas 
o isobaras de absorción-desorción del sistema. Cabe señalar que la 
termogravimetría se presenta como un método eficaz y directo para determinar 
tanto la solubilidad como la difusividad del sistema, pero es necesario evaluar 
el efecto del empuje que ejerce el gas en el líquido cuando se opera a presiones 
elevadas para corregir los datos gravimétricos registrados por el equipo. Esta 
técnica ha sido ampliamente empleada para estudiar el proceso de absorción de 
gases en LIs a presiones de hasta 20-30 bar (Anthony y col., 2005; Anderson y 
col, 2007; Muldoon y col., 2007; Soriano y col., 2008; Shiflett y Yokozeki, 2005, 
2006, 2007, 2009; Shifflet y col., 2008, 2010, 2012a, 2012b, 2012c). Asimismo, se ha 
utilizado para estimar la difusividad del CO2 en LIs (Shifflet y Yokozeki, 2005). 
Estos experimentos se realizan en termobalanzas de alta presión en las 
que habitualmente se opera en modo isotermo, de modo que se varía 
progresivamente la presión y se registra la variación de la masa en función de la 
presión y del tiempo. Las termobalanzas de alta presión pueden operar en 
modo dinámico y estático. La operación en modo dinámico proporciona un 
flujo continuo de gas a través de la celda en la que se encuentra la muestra, 
permitiendo un control exhaustivo de la presión a lo largo del proceso, 





pudiéndose registrar así la masa de la muestra para los set points de 
temperatura y presión previamente establecidos. La medida estática es un 
procedimiento opcional, en el que se corta el flujo de gas una vez que el sistema 
alcanza el set point de temperatura y presión establecidos, de modo que la 
presión del sistema va disminuyendo lentamente y se considera que el sistema 
ha llegado al equilibrio cuando la masa y la presión registrada no varían con el 
tiempo. Una de las ventajas que incorporan las balanzas de alta presión es la 
posibilidad de medir directamente la densidad de la fase gaseosa que rodea la 
muestra, lo cual es necesario para evaluar los efectos de empuje que actúan 
sobre la muestra y así corregir los datos de masa registrados por el equipo, con 
el objetivo de determinar de manera precisa la termodinámica y cinética del 
proceso. De este modo, un procedimiento estándar de medida en una 
termobalanza de alta presión implica las siguientes etapas: a) calibrado del 
equipo para determinar la masa y el volumen del contenedor vacío de muestra; 
b) secado de cada nueva muestra introducida en el equipo; c) experimento para 
evaluar el efecto del empuje que ejerce la fases gaseosa a presión sobre la 
muestra liquida; d) experimento de absorción, en el que se registran los datos 
de masa en función de la presión y del tiempo; e) experimento de desorción. La 
TGA de alta presión ha sido la técnica utilizada en el presente trabajo para 
determinar la solubilidad y difusividad del CO2 en LIs. 
4.3.     Célula de presión 
Mediante esta técnica es posible obtener los datos de equilibrio líquido-
vapor para una mezcla de composición conocida, registrando la presión de 
equilibrio del sistema a una temperatura fija. Esta técnica se ha empleado para 
estudiar la capacidad de absorción de CO2 en LIs a elevadas presiones, incluso 
alcanzando condiciones supercríticas (Carvalho y col., 2009a, 2009b, 2009c, 2010; 
Mattedi y col., 2011). La célula de presión de volumen variable consiste en un 
cilindro hueco de acero inoxidable cerrado por un extremo con un pistón y por 
el otro extremo con una ventana de zafiro que permite  la observación visual del 





fluido. Detrás de la ventana de zafiro se coloca un sistema de adquisición de 
datos con video que reproduce en una pantalla de ordenador el 
comportamiento del fluido dentro de la célula de presión. La temperatura se 
mantiene constante mediante el paso de agua procedente de un baño 
termostático por el espacio anular concéntrico a la célula. Las muestras se 
preparan pesando cantidades precisas de LI seco, se introducen en la célula de 
presión y se procede a la evacuación del sistema. La masa del sistema se 
determina mediante una balanza de precisión. Entonces, el CO2 es introducido a 
presión desde la bala de gas, que se conecta con la célula a través de un capilar 
de alta presión. Asimismo, la masa introducida de CO2 se determina mediante 
pesada con la balanza de precisión. Una vez que la mezcla de composición 
conocida alcanza la temperatura deseada, la presión se reduce lentamente hasta 
que el sistema se homogeneiza. La presión a la cual la última burbuja 
desaparece representa la presión de equilibrio para la temperatura de trabajo.  
4.4.      Otras técnicas 
Los métodos de caída de presión y volumétricos se utilizan 
habitualmente para determinar la solubilidad de gases en líquidos. En los 
métodos de caída de presión, el volumen se mantiene constante mientras se 
registra la disminución de presión que se produce en el sistema mientras el gas 
es absorbido en el líquido. En los métodos volumétricos,  la presión se mantiene 
constante mientras se registra el cambio de volumen necesario para mantener la 
presión del sistema a medida que el gas es absorbido en el líquido.  En ambos 
casos, las variables de presión, temperatura y volumen antes y después de la 
absorción son conocidas. Por tanto, la cantidad de gas absorbido por el líquido 
se calcula empleando ecuaciones de estado para determinar el número de moles 
a partir las mencionadas variables. Esta técnicas han sido empleadas por 
distintos grupos para estudiar la solubilidad de gases en LIs (Blanchard y col., 
2001; Kamps y col., 2003; Kumelan y col., 2006a y 2006b; Aki y col., 2004;  2006; 
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5. SIMULACIÓN MOLECULAR COSMO-RS PARA LA SELECCIÓN Y   
DISEÑO DE LÍQUIDOS IÓNICOS  
El método COSMO-RS constituye un modelo químico cuántico para la 
predicción de propiedades termodinámicas de sustancias puras y mezclas en 
fase líquida empleando exclusivamente información estructural unimolecular 
del fluido. Una de las principales ventajas de esta metodología es que, a 
diferencia de los métodos clásicos utilizados tradicionalmente en Ingeniería 
Química, permite la predicción de las propiedades termodinámicas de los 
compuestos sin necesidad de datos experimentales para la definición de sus 
parámetros. Por ello, el método COSMO-RS resulta particularmente adecuado 
para la determinación de datos en sistemas de los que se dispone escasa 
información experimental, como es el caso de los líquidos iónicos, así como para 
el diseño de nuevos productos y procesos basados en estos disolventes.  
5.1.      Características generales del método COSMO-RS 
El método COSMO-RS (Conductor-like Screaning Model for Real 
Solvents), desarrollado por A. Klamt y col. en 1995, constituye un modelo 
químico cuántico para la predicción de las propiedades termodinámicas de 
sustancias puras y mezclas en fase líquida usando exclusivamente información 
estructural uni-molecular del fluido (Klamt y Schüürmann, 1993; Klamt; 1995; 
Klamt y col., 1998; Klamt y Eckert, 2000a y 2000b; Eckert y Klamt, 2002; Klamt, 
2005). Parte de reconocer que el estado termodinámico de un componente de 
una mezcla cualquiera en fase líquida depende de las interacciones moleculares 
que se establece en dicho medio y que estas interacciones, a nivel molecular, 
están determinadas fundamentalmente por la distribución de la densidad 
electrónica en la superficie de las moléculas interactuantes. Para determinar las 
propiedades macroscópicas de los fluidos a partir de la información mecano-
cuántica de la distribución de la densidad local de carga en la superficie de las 
moléculas, el método COSMO-RS desarrolla un procedimiento de 





termodinámica estadística para calcular los coeficientes de actividad de los 
componentes en la mezcla y, a partir de éstos, evaluar propiedades 
termodinámicas, termo-físicas y de equilibrio.  
Los métodos COSMO son modelos de tipo solvatación continua. Esta 
clase de métodos permiten modelizar los efectos del solvente calculando una 
molécula individual, lo que reduce significativamente el tiempo de cálculo 
mecano-cuántico. El método COSMO establece que las moléculas en fase 
líquida son estructuras electrónicas polarizables y sitúa una de ellas en una 
cavidad del disolvente, describiendo a este último como un medio continuo de 
constante dieléctrica infinita. La molécula de soluto induce una polarización de 
la densidad de carga, σ, en la interfase con el medio conductor. Una vez 
calculada la distribución local de carga polarizada, el método COSMO divide la 
cavidad creada para representar la interacción soluto disolvente, tratando las 
moléculas como conjuntos de segmentos de superficie de carga polarizada.  
Caracterizado el estado energético del soluto en la disolución a nivel 
mecano cuántico, el método COSMO-RS desarrolla un procedimiento de 
termodinámica estadística para calcular los coeficientes de actividad de los 
componentes en la mezcla y, a partir de éstos, evaluar propiedades 
termodinámicas, químicofísicas y de equilibrio. En primer lugar, el método 
COSMO-RS reúne la distribución de carga polarizada, pX(σ), sobre la superficie 
molecular en el campo de polaridad σ mediante el histograma denominado σ-
Profile. A continuación, para determinar las propiedades termo-físicas 
(macroscópicas) del fluido a partir de la información electrónica (microscópica) 
de las moléculas, el método COSMO-RS desarrolla un tratamiento 
termodinámico estadístico en el que utiliza el σ-Profile como elemento de enlace.  
El modelo COSMO-RS calcula la energía de interacción entre las 
moléculas de soluto y disolvente, E(σ, σ´), evaluando el contacto de una región 
de la superficie molecular de área efectiva aeff, considerando que los segmentos 





sobre las superficies de la molécula y la cavidad tienen densidades de carga 
polarizada σ y σ´, respectivamente. La energía de interacción entre las moléculas 
del soluto y del disolvente se determina integrando, sobre toda la superficie de 
contacto, la energía necesaria para separar los segmentos de densidades de 
carga σ y σ´ una distancia tal que el potencial eléctrico entre ambos segmentos 
de carga contraria se haga nulo. El método COSMO-RS establece que las 
interacciones entre moléculas en un fluido son de tres tipos: electrostáticas, de 
enlace de hidrógeno y de van der Waals, incluyendo para su formulación 
matemática cinco parámetros [α´, chb, σdon,  σacc y τ(e)], ajustados por 
comparación con datos experimentales. Una vez calculada la energía de 
interacción soluto/disolvente es posible evaluar en términos termodinámicos 
clásicos el estado termodinámico de los componentes en la mezcla. Para ello se 
recurre a un tratamiento termodinámico-estadístico cuya expresión de partida 
es la que define el potencial químico de un segmento de densidad de carga, σ, 
en el sistema S (σ-Potencial): 
























pTR effSSS    [5.1.1.] 
donde μS(σ) es una medida de la afinidad del sistema S por un segmento de 
superficie de polaridad σ. Formalmente, es el potencial químico de un área de 
contacto molecular promedio aeff y densidad de carga polarizada σ en el 
conjunto S a la temperatura T. A partir de la expresión del σ-potencial se puede 
determinar el potencial químico de una molécula X en el líquido S (la energía 
libre parcial de Gibbs, G):  
( ) ( ) SCSXX SRX SCXS ATRdp iiii ln.,, ⋅⋅−⋅⋅=+= ∫ λσσµσµµµ    [5.1.2.] 
donde los términos iX S,Cµ  y 
iX
S,Rµ  son las contribuciones de tipo combinatorial y 
residual al potencial químico, λc es un parámetro ajustable y As es el valor 
promedio del área del disolvente. Finalmente, a partir del potencial químico se 























γ exp   [5.1.3.] 
con lo que resulta accesible la descripción completa del estado termodinámico 
del soluto X en la disolución S.  
En la Figura 5.1.1. se presenta un esquema del procedimiento COSMO-
RS para el cálculo de las propiedades termo-físicas de los fluidos.  
Los cálculos COSMO han sido implementados en diversos programas 
de química cuántica (Gaussian, Turbomole, etc.) para generar los archivos que 
contienen toda la información relativa a la distribución de carga polarizada 
sobre la superficie molecular y constituyen la entrada para los cálculos 













Figura 5.1.1. Procedimiento COSMO-RS para el cálculo de las propiedades 
termo-físicas de los fluidos. (Fuente: Adaptado de COSMOtherm, 2010) 





5.2.     Simulación molecular COSMO-RS para sistemas basados en líquidos                      
 iónicos  
Como se ha expuesto con anterioridad, los líquidos iónicos están 
generando un creciente interés debido a sus peculiares propiedades y están 
siendo aplicados en una gran variedad de campos. Una de las principales 
ventajas asociadas a estos compuestos es que los iones que los constituyen 
pueden ser seleccionados para obtener LIs con las propiedades necesarias para 
aplicaciones específicas, por lo que son conocidos como “disolventes de 
diseño”. Sin embargo, considerando que el número de combinaciones de 
contraiones posibles es del orden de 106 y teniendo en cuenta la escasez de 
datos experimentales disponibles, resulta de gran interés la aplicación de 
modelos predictivos para la estimación de las propiedades de los LIs. En este 
sentido, la metodología COSMO-RS ha mostrado un gran potencial en el campo 
de la simulación de mezclas multicomponentes (Klamt y col., 2010), incluyendo 
aquellas que presentan líquidos iónicos (Diedenhofen y Klamt, 2010). 
Las ventajas más importantes aportadas por el método COSMO-RS 
frente a otros modelos utilizados habitualmente en Ingeniería Química son:      
a) predice propiedades termodinámicas sin necesidad de recurrir a datos 
experimentales; b) proporciona una descripción cualitativa y cuantitativa de las 
distintas interacciones químico-físicas entre las moléculas de los componentes 
puros y mezclas y, por tanto, contribuye a la interpretación del comportamiento 
de dichos fluidos; c) incluye en su cálculo los efectos asociados a las 
interacciones intramoleculares y los efectos de proximidad asociados a los 
enlaces de hidrógeno; d) permite resolver la diferencia entre isómeros y, por 
tanto, estimar su contribución a las propiedades de mezcla; y e) presenta una 
buena descripción de la dependencia de las propiedades con la temperatura.  
Se han evaluado distintos métodos para la predicción del 
comportamiento de los sistemas con LIs, como ecuaciones de estado (Ally y col., 
2004; Kroon, 2006; Wang, 2006; Andreu y Vega, 2007), métodos de contribución 





de grupos (Kim y col., 2005) o modelos de coeficiente de actividad (Heintz, 
2005). Sin embargo, los parámetros de estos modelos han de ser estimados a 
partir de datos experimentales. Por tanto, teniendo en cuenta la escasez de 
datos experimentales disponibles para la gran variedad de LIs posibles, resulta 
de gran utilidad el empleo de métodos que permitan estimar las propiedades 
termodinámicas de estos sistemas a partir de la información estructural de los 
compuestos involucrados.  
En este sentido, la metodología COSMO-RS ha mostrado un buen 
comportamiento para el cálculo de las propiedades termodinámicas de los 
sistemas con LIs, como densidad (Palomar y col., 2007), presiones de vapor 
(Diedenhofen y col., 2007) coeficientes de actividad (Diedenhofen y col., 2003; 
Banerjee y Khanna, 2006), propiedades de exceso (Navas y col., 2009; Preiss y 
col., 2009) y equilibrio entre fases, incluyendo equilibrio líquido-vapor (Beste y 
col., 2005; Banerjee y col., 2006; Kato y col., 2005; Freire y col., 2008; Preiss y col., 
2009), equilibrio líquido-líquido (Domanska y col., 2006; Lei y col., 2006; 
Banerjee y col., 2008; Freire y col., 2008; Kumar y col., 2009; Lapkin y col., 2010; 
Mohanty y col., 2010), equilibrio sólido-líquido (Palomar y col., 2009a; Rosol y 
col., 2009) y equilibrio gas-líquido involucrado en la absorción de gases 
mediante LIs (Zhang y col., 2008; Manan y col., 2009) y otros disolventes 
convencionales (Miltner y col., 2006; Miller y col., 2009). Por ello, la capacidad 
predictiva señalada confiere al método COSMO-RS un gran potencial para el 
diseño de nuevos LIs con propiedades adecuadas para su aplicación en 
procesos específicos de interés (Palomar y col., 2008 y 2009b; Bokhove y col., 
2012; Gutierrez y col., 2012; Casas y col., 2013). 
 La aplicación de COSMO-RS en la selección y diseño de LIs resulta de 
gran utilidad para el progreso de las tecnologías de absorción de gases basadas 
en estos disolventes. En concreto, permite evaluar la solubilidad y la constante 
de Henry de los solutos gaseosos en los LIs, así como los coeficientes de 
actividad, las entalpías de mezcla y las interacciones intermoleculares, 





pudiendo analizarse el efecto del catión, del anión y de los grupos funcionales 
en la capacidad absorbente del disolvente frente al soluto gaseoso para distintas 
condiciones de trabajo. Asimismo, permite el estudio de la selectividad del LI 
por un soluto específico en relación con otros gases (como, por ejemplo, es el 
caso del CO2 en relación al CH4 o el N2 presentes en las corrientes de salida de 
las centrales termoeléctricas). Además, permite estimar parámetros de reacción, 
como constantes de equilibrio, energías libres de Gibbs y entalpías de reacción, 
de gran utilidad en los sistemas en los que el soluto presenta absorción química 
en el disolvente. A partir de estos estudios se pueden desarrollar modelos 
predictivos para el diseño y optimización de LIs con alta capacidad absorbente 
para un soluto específico, enfocándose así los esfuerzos experimentales 
posteriores hacia la caracterización de sistemas adecuados para la absorción de 



































6.          RESULTADOS 
En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en el trabajo de 
investigación realizado durante la presente tesis doctoral. Estos resultados se 
estructuran en los siguientes bloques: 
6.1. Absorción de dióxido de carbono con líquidos iónicos  [Publicaciones 1-5] 
6.2. Absorción de amoniaco con líquidos iónicos [Publicaciones 6 y 7] 
6.3. Selección de líquidos iónicos para absorción de compuestos orgánicos                                   
volátiles (COVs) [Publicación 8] 
A continuación se presenta un resumen de los resultados más 
relevantes obtenidos para cada uno de los bloques mencionados. Los artículos 
científicos publicados, los cuales se adjuntan en el Anexo I del presente 
documento, recogen la información detallada sobre los procedimientos de 
cálculo empleados, los métodos experimentales ensayados y los resultados 
















6.1.       Absorción de dióxido de carbono con líquidos iónicos 
En este apartado se resumen los resultados obtenidos en relación con la 
absorción de dióxido de carbono con líquidos iónicos aplicada a las siguientes 
modalidades de captura: 
-  Absorción física de CO2 con líquidos iónicos (LIs) 
-  Separación de CO2/N2 mediante membranas soportadas en LIs (SILMs) 
- Absorción químico-física de CO2 mediante LIs reversibles (RevILs) 
Considerando el potencial de los LIs para absorber el CO2 y la gran 
cantidad de combinaciones de contraiones posibles para constituir LIs, resulta 
necesario desarrollar métodos predictivos para seleccionar/diseñar LIs 
apropiados para tal fin. Para ello, en primer lugar se realizan una serie de 
estudios teóricos mediante simulación molecular para predecir el 
comportamiento termodinámico de los sistemas CO2-LIs, comprender el origen 
de la absorción del soluto en el disolvente y, consecuentemente, proponer LIs 
con estructuras optimizadas para aumentar la capacidad de absorción de CO2. 
La Publicación 1 “Understanding the physical absorption of CO2 in 
ionic liquids using the COSMO-RS method” se centra en: a) plantear una 
metodología para describir mediante simulación molecular el comportamiento 
termodinámico de los LIs para absorción de gases, particularizado para el caso 
del soluto CO2; b) comprender el comportamiento de los sistemas CO2-LIs 
según las interacciones energéticas que se establecen entre el soluto y el 
disolvente; y c) realizar un amplio screening computacional entre LIs 
comercialmente disponibles para seleccionar aquellos con mayor capacidad de 
absorción de CO2 y proponer nuevos LIs con capacidades de absorción 
optimizadas. Los principales resultados obtenidos son los siguientes: 
- Los distintos modelos de cálculo propuestos son capaces de 
proporcionar estimaciones cualitativas adecuadas para describir el 





comportamiento experimental de los sistemas gas-LI. En el caso concreto del 
CO2, si se considera el LI como par iónico a modo de agregado molecular y se 
optimiza la geometría de los compuestos considerando un entorno en fase gas 
el modelo puede proporcionar mejores resultados cuantitativos. Sin embargo, si 
se define el LI como par iónico y se optimizan los compuestos considerando un 
entorno en fase gas el modelo resulta más versátil y proporciona un mejor 
equilibrio entre capacidad predictiva y tiempo de cálculo requerido. 
- Al analizar el estado energético de los sistemas CO2-LI se observa que 
existe una relación entre la solubilidad del CO2 en LIs y la entalpía de exceso de 
las especies en disolución. Las fuerzas atractivas de van der Waals constituyen 
la mayor contribución en el estado energético de los sistemas,  mientras que las 
interacciones repulsivas electrostáticas suponen una contribución secundaria; 
los enlaces de hidrógeno resultan despreciables. Las fuerzas atractivas de van 
der Waals en la mezcla determinan en suma la disolución del CO2 en el 
disolvente.  
-  El  screening computacional de constantes de Henry de CO2 en LIs 
pone de manifiesto que la solubilidad del CO2 depende fundamentalmente del 
anión, mientras que el catión juega un papel secundario, aunque el aumento de 
la longitud de la cadena alquílica del catión favorece ligeramente la capacidad 
de absorción del CO2. Además, se comprueba que los LIs comerciales que 
presentan una mayor capacidad de absorción de CO2, como es el caso de los LIs 
fluorados, son aquellos que fomentan las interacciones de van der Waals con el 
soluto. Por ello, se proponen nuevos LIs altamente halogenados, concretamente 
LIs basados en aniones bromados, capaces de incrementar las fuerzas de van 
der Waals con el soluto y de favorecer en principio la absorción de CO2. 
Una vez seleccionado el modelo molecular más adecuado para simular los 
sistemas CO2-LIs y validada la capacidad del método COSMO-RS para predecir 
el comportamiento termodinámico de los LIs para absorber físicamente el CO2, 





se plantea la posibilidad de aplicar la metodología COSMO-RS a otra 
modalidad de captura de CO2, como es la de la separación de gases mediante 
membranas soportadas en LIs (SILMs). 
En la Publicación 2 “CO2/N2 selectivity prediction in supported ionic liquid 
membranes (SILMs) by COSMO-RS” se realiza un estudio teórico para 
determinar mediante simulación molecular la selectividad del CO2 con respecto 
al N2 que idealmente proporcionarían las membranas soportadas en líquidos 
iónicos (SILMs). Otros objetivos del trabajo son la mejor comprensión del 
comportamiento de los sistemas mediante análisis energéticos, para así poder 
proponer LIs con características apropiadas para la separación selectiva de los 
gases, y la aplicación de una metodología para seleccionar LIs comerciales 
adecuados en la separación de gases realizando un amplio screening 
computacional. A continuación se exponen los principales resultados obtenidos 
en este trabajo: 
- Es posible estimar la selectividad ideal CO2/N2 en SILMs según el 
ratio de solubilidad (en términos de constantes de Henry) de cada soluto en los 
LIs mediante cálculos COSMO-RS. La aproximación computacional empleada 
definiendo el LI como un par de contraiones independientes y optimizando la 
geometría de los compuestos en fase gas proporciona resultados cualitativos 
razonables, aunque sobreestima los valores predichos en relación con los 
experimentales. Por ello, se plantea una corrección de las estimaciones en 
función de las correlaciones obtenidas para los ajustes de los pares de datos 
experimentales-teóricos que proporciona una estimación más precisa de los 
valores de selectividad en SILMs. 
- El aumento de la solubilidad del CO2 y del N2 en los LIs está 
relacionado con las entalpías de exceso exotérmicas de la disolución y con una 
mayor contribución de las fuerzas atractivas de van der Waals a dicha entalpía 
de exceso. Sin embargo, la solubilidad del CO2 con respecto a la del N2 en LIs 





resulta notablemente superior en términos de constantes de Henry. Los LIs 
capaces de aumentar la selectividad son aquellos que proporcionan una baja 
solubilidad de ambos gases, pero que son capaces de incrementar las 
solubilidad del CO2 con respecto al N2 mediante fuerzas de van der Waals. 
- Se proponen LIs comerciales basados en aniones [SCN]- para 
aumentar la selectividad ideal del CO2 con respecto a la del N2, de acuerdo con 
los resultados obtenidos mediante simulación molecular. 
Considerando la capacidad del método COSMO-RS para predecir el 
comportamiento de sistemas basados en la absorción física de CO2 con LIs, el 
siguiente reto es aplicar la metodología de simulación para estudiar sistemas 
basados en absorción química de CO2 con LIs. Estos estudios se concretan en la 
Publicación 3 “COSMO-RS studies: structure-property relationships for CO2 
capture by reversible ionic liquids”, la cual se centra en el estudio de los 
parámetros termodinámicos que caracterizan la absorción de CO2 en LIs 
reversibles y en establecer relaciones estructura-propiedad con el fin de 
proponer nuevos disolventes con características apropiadas para capturar CO2. 
Este trabajo se llevó a cabo en colaboración con el grupo de investigación de los 
profesores Dr. Eckert y Dr. Liotta durante la estancia predoctoral realizada en el 
Departamento de Ingeniería Química del Instituto Tecnológico de Georgia 
(Georgia Institute of Technology, Atlanta, E.E.U.U.). El principal objetivo del 
trabajo es desarrollar una guía que facilite la selección de nuevas estructuras de 
disolventes que presenten características adecuadas para ser aplicados en 
procesos de captura química de CO2. Los LIs reversibles presentan una 
modalidad dual (física y química) de captura, de forma que los disolventes 
moleculares basados en sililaminas reaccionan químicamente con CO2 para 
formar líquidos iónicos, que continúan capturando el CO2 mediante absorción 
física. Posteriormente, el disolvente puede ser completamente regenerado a su 
forma original, esto es, líquido molecular, no iónico. Los parámetros 
termodinámicos básicos que caracterizan este tipo de LIs reversibles son: (1) la 





entalpía de reacción, que da una idea de la energía necesaria para recuperar el 
líquido molecular; (2) la capacidad de absorción física, que se estudia en 
términos de la constante de Henry como medida de la solubilidad del CO2 en el 
LI; y (3) la temperatura a la que se produce la reacción inversa para liberar el 
CO2 y recuperar el líquido molecular, que se define como la temperatura a la 
que la constante de reacción de la sililamina con el CO2 se aproxima a 10-1.  Las 
propiedades termodinámicas de los LIs reversibles, tanto para su reacción 
química con el CO2 como para la absorción física del CO2, se evalúan en función 
de las siguientes características estructurales del disolvente: (a) ventajas de 
incluir átomos de silicio en lugar de carbono; (b) longitud de los sustituyentes 
de la cadena alquílica unida al átomo de silicio; (c) longitud de la cadena 
alquílica que conecta la amina con el átomo de silicio; (d) efecto de la fluoración 
de la cadena alquílica; y (e) impedimento estérico mediante adición de grupos 
metilos en posiciones próximas al grupo funcional amina.  
Tras evaluar las propiedades termodinámicas de los LIs reversibles 
basados en sililaminas para capturar el CO2, las tendencias computacionales se 
validan empleando los valores experimentales publicados. Además, los 
resultados obtenidos para los LIs reversibles se comparan con los datos 
bibliográficos para el disolvente MEA, poniéndose de manifiesto la mayor 
capacidad de los LIs reversibles para capturar CO2 y disminuir la energía 
requerida para la regeneración del disolvente. Además, se muestra que los LI 
reversibles presentan más afinidad por el CO2 que por otros solutos presentes 
en las corrientes de salida de las plantas termoeléctricas, como CH4, O2 y N2. 
Finalmente, esta metodología se aplica al diseño de un nueva sililamina 
fluorada con propiedades termodinámicas optimizadas para capturar el CO2. 
Los resultados computaciones obtenidos están en consonancia con los datos 
experimentales disponibles. Esta serie de estudios demuestra que utilizar 
herramientas predictivas como guía puede reducir notablemente el tiempo y los 
costes asociados a la búsqueda de disolventes apropiados para absorber el CO2. 





Una vez realizados los estudios teóricos para comprender el 
comportamiento de los distintos sistemas CO2-LI y proponer disolventes 
potencialmente adecuados para capturar el CO2, el siguiente paso es determinar 
experimentalmente la capacidad, tanto termodinámica como cinética, de tales 
absorbentes. En concreto, se plantean dos trabajos de carácter experimental, los 
cuales se recogen en la Publicación 4 “Anion effects on kinetics and 
thermodynamics of CO2 absorption in ionic liquids” y en la Publicación 5 
“Solubility and diffusivity of CO2 in [hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and 
[dcmim][NTf2] at T=(298.15, 308.15 and 323.15) K and pressures up to 20 bar”. 
En la Publicación 4 se detalla la puesta a punto del método experimental y se 
estudia el efecto del anión para LIs de catión común ([bmim][PF6], 
[bmim][NTf2] y [bmim][FAP]), mientras que la Publicación 5 se centra en el 
estudio del efecto de la variación de la longitud de la cadena alquílica asociada 
al catión imidazolio en LIs de anión común ([hxmim][NTf2], [omim][NTf2] y 
[dcmim][NTf2]). Por tanto, el principal objetivo de estos trabajos es poner a 
punto un procedimiento experimental basado en la termogravimetría de alta 
presión para estudiar el proceso de absorción de CO2 en LIs y realizar un 
estudio sistemático de los datos termodinámicos y cinéticos sobre el efecto de la 
estructura del LI y de las condiciones de operación en el proceso de absorción 
física de CO2.   
En todos los casos, los experimentos termogravimétricos se llevan a 
cabo en una balanza de suspensión magnética de alta presión para determinar 
las isotermas de absorción y las curvas cinéticas de CO2 en los seis LIs a las 
temperaturas de 25, 35 y 50 ºC y presiones de hasta de 20 bar. Posteriormente, 
se analiza el efecto de la estructura del LI y de las condiciones de operación 
sobre la termodinámica (en términos de solubilidad y constantes de Henry) y la 
cinética (en términos de coeficientes de difusión) de la absorción de CO2 en los 
LIs. La densidad de los disolventes, así como la solubilidad y las constantes de 
Henry del CO2 en los LIs, se comparan con los datos bibliográficos disponibles 





para validar el método experimental. A continuación, se determinan los 
coeficientes de difusión de CO2 en cada uno de los LIs mediante un modelo de 
transferencia de materia por difusión. Además, se aplica la correlación empírica 
de Wilke-Chang para estimar los coeficientes de difusión de los sistemas y 
comparar los valores obtenidos por esta vía con aquellos calculados mediante el 
modelo de transferencia de materia por difusión. A continuación se exponen los 
principales resultados obtenidos en estos trabajos: 
- Se realiza la puesta a punto de un procedimiento termogravimétrico 
empleando una balanza de suspensión magnética sometida a alta presión 
operando en modo dinámico; el método resulta rápido y preciso para 
determinar las isotermas de absorción y las curvas cinéticas del CO2 en LIs. 
-  Las densidades de los LIs, que se encuentran en el orden de 1,2-1,6 
g/cm3, disminuyendo con la temperatura, presentan la siguiente tendencia con 
el catión: [bmim][FAP] > [bmim][NTf2] > [bmim][PF6]; sus valores son 
ligeramente menores conforme se aumenta la cadena alquílica del catión: 
[hxmim][NTf2] > [omim][NTf2] > [dcmim][NTf2].  
-  La solubilidad del CO2 en los LIs aumenta con la presión y disminuye 
con la temperatura. La tendencia encontrada con respecto al anión es la 
siguiente: [bmim][FAP] > [bmim][NTf2] > [bmim][PF6], alcanzándose fracciones 
molares máximas de CO2 absorbido de 0,47, 0,40 y 0,29 a 25 ºC (menor 
temperatura) y 20 bar (mayor presión), respectivamente. Asimismo, la 
solubilidad aumenta ligeramente con la longitud de la cadena alquílica del 
catión según el siguiente orden: [dcmim][NTf2] > [omim][NTf2] > 
[hxmim][NTf2], alcanzándose fracciones molares máximas de CO2 absorbido de 
0,44, 0,43 y 0,42 a 25 ºC y 20 bar, respectivamente. 
- Los coeficientes de difusión del CO2 en los LIs aumentan con la 
temperatura y la presión, presentando órdenes de magnitud comprendidos 
entre 10-10 y 10-11 m2/s. Estos coeficientes muestran la siguiente tendencia con el 





anión: [bmim][NTf2] > [bmim][FAP] > [bmim][PF6], disminuyendo su valor 
ligeramente al aumentar la cadena alquílica del cation: [hxmim][NTf2] > 
[omim][NTf2] > [dcmim][NTf2]. Además, la correlación empírica de Wilke-
Chang proporciona valores de los coeficientes de difusión de los sistemas 
comparables a los obtenidos experimentalmente, por lo que dicha correlación 
resulta viable para predecir el comportamiento cinético de los LIs para absorber 
el CO2 en función de la temperatura. 
Los resultados ponen de manifiesto el distinto comportamiento 
termodinámico y cinético que ofrece cada uno de los LIs para absorber el CO2, 
por lo que resulta crítico evaluar ambos aspectos en el desarrollo de sistemas de 




















6.2.        Absorción de amoniaco con líquidos iónicos 
A continuación se presentan los resultados más significativos de los 
estudios realizados sobre absorción de amoniaco con líquidos iónicos, trabajo 
que se recoge en la Publicación 6 “Task-specific ionic liquids for efficient 
ammonia absorption” y en la Pubicación 7 “Screening ionic liquids as suitable 
NH3 absorbents on the basis on thermodynamic and kinetic analysis”, adjuntas 
en el Anexo I. Dichos estudios se centran en desarrollar una metodología de 
trabajo que combine la simulación molecular con los ensayos experimentales 
para proponer nuevos LIs optimizados para la absorción de NH3, tanto desde el 
punto de vista termodinámico como cinético. 
En primer lugar, se realizan estudios computacionales mediante el 
método químico cuántico COSMO-RS con el fin de preseleccionar un grupo de 
LIs con elevada capacidad absorbente de NH3. Para ello, se evalúan las 
características estructurales de distintos disolventes comúnmente empleados 
para disolver amoniaco, así como las interacciones intermoleculares que se 
establecen entre el NH3 y tales disolventes. Los resultados ponen de manifiesto 
que las interacciones atractivas de enlace de hidrogeno que se generan entre el 
soluto y el disolvente determinan la solubilidad del NH3, sugiriendo la 
posibilidad de funcionalizar los LIs con grupos dadores de enlaces de 
hidrogeno, como grupos hidroxilo, para aumentar su capacidad de absorción 
de NH3. A la vista de los resultados, se realiza un amplio screening 
computacional para evaluar la solubilidad del NH3 en LIs comerciales, 
incluyendo aquellos funcionalizados con grupos ácidos que puedan 
incrementar la capacidad de absorción del LI.  
Considerando los resultados obtenidos mediante simulación molecular 
se preseleccionan los siguientes líquidos iónicos, 1-2(-hidroxietil)-3-metilimida-
zolio tetrafluoroborato ([EtOHmim][BF4]), choline bis(trifluorometilsulfonil)-
imida ([choline][NTf2]), tris(2-hidroxietil)metilamonio metilsulfato ([MTEOA] 





[MeSO4]) y 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazolio dicianamida ([EtOHmim][DCN]), 
además del 1-metil-3-butilimidazolio tetrafluoroborato ([bmim][BF4]) tomado 
como referencia de la bibliografía. Los experimentos de absorción se llevan a 
cabo mediante termogravimetría a temperaturas comprendidas entre 20 y 40 ºC 
y a presiones parciales de NH3 de hasta 1 bar. Los resultados confirman que la 
solubilidad aumenta con la presión parcial del soluto y disminuye con la 
temperatura de trabajo. Los LIs seleccionados muestran una capacidad de 
absorción notablemente superior a la del líquido iónico [bmim][BF4] de 
referencia, alcanzándose fracciones molares de absorción de NH3 próximas a 0,7 
con [MTEOA][MeSO4] a 20 ºC y a 0,6 con [choline][NTf2] a 40 ºC para presiones 
de NH3 de 1 bar, valores que vienen a duplicar la capacidad de absorción de 
NH3 que proporciona el [bmim][BF4]. Además, la regeneración completa de los 
LIs resulta posible sometiendo a la muestra a una corriente de gas inerte; no se 
observa disminución en la capacidad de absorción de los LIs regenerados en los 
sucesivos ciclos de absorción-desorción. Posteriormente, se estudia la cinética 
de la absorción aplicando un modelo de transferencia de materia por difusión 
mediante el que se obtienen coeficientes de difusión del NH3 en los LIs del 
orden de 10-10  m2/s, aumentando sus valores con la temperatura según la 
siguiente tendencia: [choline][NTf2] > [EtOHmim][DCN] > [bmim][BF4] > 
[EtOHmim][BF4] > [MTEOA][MeSO4]. 
Por último, con el objetivo de comparar el comportamiento de los 
distintos absorbentes en términos de termodinámica y cinética, se define un 
parámetro de eficiencia en función de la masa de NH3 absorbida por unidad de 
masa de LI y por unidad de tiempo. Los resultados ponen de manifiesto que el 
[choline][NTf2], el cual proporciona valores de eficiencia comprendidos entre 
33,7 y 62,5 mmol NH3/min·mol LI, resulta el LI más adecuado para la absorción 
de NH3 en el intervalo de temperaturas estudiado en comparación con los 
valores de eficiencia proporcionados por los demás LIs ensayados, que están 
comprendidos entre 4,2 y 15 mmol NH3/min·mol IL. 





6.3.       Selección de líquidos iónicos para absorción de compuestos orgánicos    
volátiles (COVs)  
El objetivo de este trabajo es proponer una guía para seleccionar 
cationes y aniones que constituyan LIs con propiedades capaces de fomentar la 
solubilidad de COVs de distinta naturaleza en LIs. Para ello, se plantea una 
serie de análisis teóricos sistemáticos, tanto termodinámicos como energéticos, 
aplicando la metodología de simulación molecular COSMO-RS.  Los estudios 
realizados se recogen en la Publicación 8 “Selection of ionic liquids for 
enhancing the gas solubility of volatile organic compounds” adjunta en el 
Anexo I de presente documento. 
En primer lugar, se valida la capacidad de COSMO-RS para predecir la 
solubilidad de un amplio conjunto de solutos gaseosos en LIs, comparando los 
valores bibliográficos (en términos de constantes de Henry) con aquellos 
calculados para más de 125 sistemas. 
A continuación, se analiza la relación existente entre los coeficientes de 
actividad a dilución infinita y la entalpía de exceso de las mezclas para más de 
2.400 sistemas gas-LI con el objetivo de comparar la afinidad de los LIs por 
solutos con presiones de vapor muy diferentes. Según los resultados obtenidos, 
los compuestos gaseosos se clasifican atendiendo a la volatilidad de los solutos 
y a su coeficiente de actividad en los LIs, distinguiéndose diferentes casos, que 
comprenden desde compuestos alifáticos, los cuales muestran notables 
desviaciones positivas de la Ley de Raoult y baja solubilidad en LIs, hasta 
solutos orgánicos polares, que presentan significativas desviaciones negativas 
de la ley de Raoult y elevadas solubilidades en LIs. 
Posteriormente, se realizan análisis sistemáticos aplicando COSMO-RS 
para estudiar la solubilidad y las interacciones energéticas de tres COVs de 
referencia: acetona, fenol y cloroformo. En concreto, se analiza la estructura 
química de los solutos y de los LIs en términos de la distribución de carga 





polarizada en la superficie de las moléculas. A continuación, se llevan a cabo 
screenings de solubilidad de cada uno de los solutos en 270 LIs representativos. 
Seguidamente, se evalúan las contribuciones de las interacciones intermolecu-
lares en las entalpías de exceso de las mezclas para comprender el origen de la 
solubilidad física de cada uno de los solutos en los diferentes LIs.  
En el caso de la acetona, la solubilidad viene condicionada por la 
estructura de ambos contraiones. Los cationes capaces de aumentar la 
solubilidad de la acetona son aquellos funcionalizados con grupos de carácter 
ácido, como [OH-emim]+ o [choline]+, y aniones grandes con carga dispersa, 
como [FAP]- o [NTf2]-. Esto se explica teniendo en cuenta el carácter polar de la 
acetona y su comportamiento como aceptor de enlaces de hidrógeno, debido al 
oxigeno del grupo carbonilo de su estructura, que interacciona con los grupos 
de carácter ácido de los disolventes, dadores de enlaces de hidrogeno. 
En cuanto al fenol, el anión juega el papel principal estableciendo 
enlaces de hidrógeno efectivos con el soluto, que incrementen su solubilidad. 
En este caso, la solubilidad del fenol aumenta en LIs con aniones con carácter 
básico, como el [CH3CO2]- o [CH3CO2]-. Este comportamiento se atribuye al 
carácter dador de enlaces de hidrogeno del soluto, de modo que la afinidad 
entre el protón del grupo hidroxilo del fenol y los grupos aceptores de enlaces 
de hidrogeno del anión del LI controlan la solubilidad. 
En cuanto al cloroformo, su solubilidad en LIs viene determinada por 
ambos contraiones. En este caso, las interacciones atractivas de enlaces de 
hidrogeno que controlan la solubilidad se establecen entre el protón ácido del 
cloroformo y los grupos básicos de los iones del disolvente. La solubilidad del 
cloroformo aumenta en LIs con elevada capacidad de actuar como aceptores de 
enlaces de hidrógeno, como aquellos que contienen aniones del tipo [CH3CO2]-, 
y en cationes que no presentan grupos dadores de enlaces de hidrogeno, como 
por ejemplo el [emmim]+, el [bbbb-P]+ o el [bbbb-N]+. 





Por último, con el objetivo de realizar una evaluación generalizada de la 
influencia de la estructura del LI sobre la solubilidad de los COVs, los análisis 
computacionales se extienden a una muestra representativa de COVs con 
diferente naturaleza química. Como resultado de este estudio, se establecen las 
siguientes pautas generales que pueden ayudar a la selección de LIs 
potencialmente adecuados para ser empleados en procesos de absorción o 
separación de COVs. 
(i) COVs que presentan una absorción favorable en LIs: solutos que 
contienen grupos funcionales fuertemente polares con marcado carácter dador 
o aceptor de enlaces de hidrógeno (fenol, acetona, cloroformo). Estos solutos 
presentan una fuerte desviación negativa de la Ley de Raoult y una elevada 
solubilidad en LIs, que viene determinada por la capacidad de establecer 
enlaces de hidrogeno efectivos entre el soluto y el disolvente. Por ello, la 
afinidad de los LIs por estos COVs se potencia seleccionando combinaciones de 
cationes y aniones que favorezcan tales enlaces de hidrogeno con el soluto en 
cuestión. 
(ii) COVs que presentan moderada absorción en LIs: solutos que contienen 
cadenas alquílicas cortas o de carácter aromático (etano, eteno, benceno). Estos 
solutos presentan una desviación negativa de la Ley de Raoult moderada y 
solubilidades en LIs intermedias pero modulables, de tal forma que pueden ser 
significativamente favorecidas mediante una adecuada selección de los 
contraiones que constituyen el LI. En concreto, la solubilidad de estos solutos 
puede ser incrementada seleccionando LIs que favorezcan interacciones 
atractivas de van der Waals e interaciones electrostácticas polares entre el 
soluto y el disolvente. Los LIs más apropiados para incrementar la solubilidad 
de la mayoría de estos COVs son aquellos cationes con largas cadenas 
alquílicas y aniones grandes con carga dispersa como el [FAP]-.  





(iii) COVs que presentan absorción poco favorable en LIs: solutos alifáticos 
(hexano, octano) y compuestos perhalogenados (CCl4). Estos solutos presentan 
desviaciones positivas de la Ley de Raoult, interacciones soluto-LI 
desfavorables y bajas solubilidades en LIs. La baja solubilidad de estos 
compuestos viene determinada por las interacciones electrostáticas de tipo 
repulsivo que se establecen entre el soluto y el disolvente. De este modo, la 
solubilidad de estos solutos en LIs disminuye notablemente seleccionando 
cationes pequeños y aniones polares como [SCN]- o [DCN]-, que promueven 
interacciones electrostáticas repulsivas con los solutos no polares que se 
incluyen en este grupo de COVs. Estos LIs basados en [SCN]- o [DCN]- pueden 
ser aplicados como disolventes en técnicas de separación aromáticos/alifáticos, 
como por ejemplo en membranas soportadas en LIs. 
En resumen, los estudios sistemáticos realizados mediante simulación 
molecular permiten analizar el comportamiento de los sistemas compuestos por 
COVs-LIs y justificar la solubilidad de tales solutos en los disolventes. De este 
modo, resulta posible establecer pautas que sirvan como guía en la selección 
racional de cationes y aniones que formen LIs con estructuras potencialmente 
óptimas para ser empleados como disolventes en los procesos de absorción o 
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ABSTRACT 
Solubilities and diffusion coefficients of CO2 absorption in the ionic liquids (ILs) 
[hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and [dcmim][NTf2] at temperatures of 298.15, 308.15 
and 323.15 K, and pressures up to 20 bar were obtained by thermogravimetric 
measurements using a high pressure sorption analyzer with magnetic suspension 
balance operating in dynamic mode. The effect of the length of the alkyl side chain of 
the imidazolium cation and the operating conditions on the thermodynamics and 
kinetics of the CO2 absorption process in ILs were evaluated. Absorption data 
confirmed that the CO2 solubility in ILs increases with increasing length of the alkyl 
side chain of the cation, and with decreasing temperatures and increasing pressures. The 
diffusion coefficients of CO2, calculated by applying a mass diffusion model, decrease 
with increasing lengths of the alkyl side chain of the cation, and increase with both 
temperature and pressure of absorption. These results illustrate the importance of 
considering both thermodynamic and kinetic aspects in the selection of an IL as 
absorbent and the operating conditions for developing absorption processes based on 
ILs. In addition, the empirical correlation of Wilke-Chang was successfully applied as 
an alternative to estimate the diffusion coefficients of the systems. 
  
1. INTRODUCTION 
The increasing CO2 atmospheric concentration and its relationship to the greenhouse 
effect and global warming has become a major concern nowadays
1
. Fossil fuel 
combustion is regarded as the main contributor to CO2 emissions to the atmosphere, and 
it is expected to remain as the principal source of power generation in the upcoming 
years
2,3
. Current technologies for post-combustion CO2 capture are based on amine 
solvents, which are energy intensive and has negative environmental impact due to their 
corrosive nature and volatility
4
. Therefore, the development of more environmentally 
friendly technologies for CO2 emissions reduction is urgently needed. 
Ionic liquids (ILs) are a broad category of organic salts which have been extensively 
proposed as alternative to the conventional volatile solvents due to their unique 
properties, such as their negligible vapor pressure and their tailorability
5-8
. In particular, 
the use of ILs as absorbents for CO2 capture has generated increasing interest in recent 
years
9-13
, with numerous studies reporting the effect of the solvent molecular structure
14-
17 
and the process conditions
18-23
 on the behavior of CO2-ILs systems. However, 
research on CO2 capture with ionic liquids mostly focuses on solubility data, and there 
is lack of other physicochemical and kinetic information which is highly required to 
evaluate the performance of the solvent to absorb the gaseous solute
13
.  
In order to address this issue, previous works of our group have been dealing with the 
development of property predicting tools, and/or experimental research on both 







. Specifically, in the case of CO2
28-31
, we have conducted theoretical research 
based on quantum-chemical simulations and empirical diffusion models to provide 
further insights in understanding the behavior of CO2 absorption in ILs. Moreover, we 
have recently reported and validated a procedure based on thermogravimetric 
measurements to evaluate the thermodynamics and kinetics of CO2 absorption in 
imidazolium based-ILs paired with different anions, i.e. [PF6], [NTf2] and [FAP], with 
results showing different trends for absorption capacities and diffusivities of CO2 in ILs 
as function of IL structure, temperature and pressure
31
. In current paper, we aim to 
further study the performance of the imidazolium-[NTf2] ILs by evaluating the effect of 
the length of the alkyl side chain of the imidazolium ring on the absorption process. 
In this contribution, thermogravimetric measurements were performed to determine the 
absorption isotherms of CO2 in the ionic liquids [hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and 
[dcmim][NTf2], at temperatures of  298.15, 308.15 and 323.15 K, and pressures up to 20 
bar. Afterwards, the effect of the length of the alkyl side chain of the cation and the 
operating conditions on the thermodynamics and kinetics of the absorption process of 
CO2 in ILs was studied. Firstly, the density of the solvents and the solubility and 
Henry´s law constants of CO2 in the ILs were determined. Afterwards, the diffusion 
coefficients of CO2 in each one of the ILs at the different temperatures were calculated 
from the time-dependent absorption data by using a diffusion mass model. In addition, 
the empirical correlation of Wilke-Chang was used as an alternative to estimate the 
diffusion coefficients of the systems, and the suitability of using this equation to predict 
the kinetic behavior of the ILs for CO2 absorption was evaluated.  
 
2. EXPERIMENTAL PROCEDURE 
2.1 Materials 
Carbon dioxide, CO2, and nitrogen, N2, were obtained from Praxair, Inc., with a 
minimum purity of 99.999%. The ionic liquids 1-hexyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonil)imide [hxmim][NTf2], 1-octyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonil)imide [omim][NTf2], and  1-decyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonil)imide [dcmim][NTf2], were obtained from Io-Li-Tec (Ionic 
Liquid Technologies), all of them with a minimum purity of  99%.  
2.2 Experimental set-up 
A Gravimetric High Pressure Sorption Analyzer (ISOSORP GAS LP-flow, Rubotherm) 
operating in dynamic mode was used to perform the gas solubility measurements of 
CO2 in the ILs.  
The Rubotherm sorption analyzer equipment is controlled with the software Messpro, 
which allows for the absorption process to be fully monitored and provides a precise 
control of the measurement of weight, pressure, and temperature required to determine 
the gas absorption-desorption isotherms and isobars. 
The sorption measuring analyzer with magnetic suspension balance (MSB) presents a 
measuring load of 0-10 g and a resolution of the mass reading of 0.01 mg, with a 
reproducibility of ± 0.03 mg and an uncertainty < 0.002%. The equipment can operate 
at pressures ranging from 10
-6
 bar (ultra-high vacuum, UHV) to 30 bar. The pressure is 
controlled with an uncertainty corresponding to ± 0.01 bar. The temperature of the 
sample is regulated by an external thermostat with circulating bath (Julabo F25-ME), 
which can operate from room temperature up to 150º C. The temperature is controlled 
with an uncertainty corresponding to ± 0.01 K. 
It is worth mentioning that a main advantage of this sorption analyzer is the possibility 
of measuring the density of the sample, which is required to correct the buoyancy 
effects acting on the sample in order to accurately determine the thermodynamic and 
kinetic data.  
The procedure followed to perform the gravimetric measurements (i.e. buoyancy and 
absorption experiments) with the Rubotherm magnetic suspension balance and the 
treatment of the collected data to determine the densities of the solvents and the 
solubilities of CO2 in the ILs is explained in our previous work
31
. The maximum 
uncertainty of the measured ionic liquid density data is estimated to be below 0.002 
g/cm
3
, and the maximum uncertainty of the measured absorbed CO2 mole fraction is 
estimated to be below 0.005. 
3. RESULTS 
The density data of the ionic liquids was determined from the buoyancy measurements 
performed with the Rubotherm sorption analyzer following the procedure exposed in 
our previous work
31
. The results obtained for the isothermal densities of the ionic 
liquids [hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and [dcmim][NTf2] at temperatures ranging from 
298.15 to 323.15 K are plotted in Figure 1. These results are in agreement with the 
available reported data
32,33
 within about 0.3-1.8% over the temperatures studied. Overall 
densities of the ILs are in the order of 1.2-1.4 g/cm
3
, decreasing with increasing 
temperatures and with the length of the alkyl chain in the subsequent order: 
[hxmim][NTf2] > [omim][NTf2] > [dcmim][NTf2].  
 Figures 2, 3 and 4 show respectively the absorption isotherms of CO2 in 
[hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and [dcmim][NTf2] at temperatures of 298.15, 308.15 
and 323.15 K, and pressure ranging from 1 to 20 bar. The thermodynamic equilibrium 
of the systems was reached in approximately 2 h for each T,P set-point. In addition, the 
recovery of the solvents after each one of the experiments was achieved in less than 20 
min under vacuum for all the systems studied. In all cases, it was verified that the final 
mass of the IL was the same as the mass initially loaded (weight change < 0.2%). Our 
results are in agreement with the available reported values of CO2 solubility in 
[hxmim][NTf2]
34
 measured by a similar thermogravimetric technique. Note that the 
small shift between the absorption isotherms observed in this work and those previously 
published (Fig. 2) is due to the slightly different absorption temperatures (298.15 and 
323.15 in this work, and 297.3 and 322.9 K in the reported work). As expected, the 
obtained results confirm that the absorbed CO2 mole fraction increases with decreasing 
temperature and increasing pressure for all the ILs studied. Moreover, results show that 
the CO2 solubility in the ILs slightly decreases with decreasing length of the alkyl chain 
of the cation as follows: [dcmim][NTf2]>[omim][NTf2]>[hxmim][NTf2]. As an 
additional parameter for evaluating the CO2 solubility trends in the studied solvents, the 
Henry´s law constant (KH) of CO2 in the ILs were estimated from the slopes of the 
linear fits of the collected solubility data at low pressures. Figure 5 illustrates that the 
Henry´s law constants of CO2 decrease with decreasing absorption temperatures and 
with increasing length of the alkyl side chain of the cation, as higher values of KH 
indicate lower CO2 solubilities.  
The diffusion coefficients of CO2 in the ILs were estimated from the time-dependent 
absorption data by applying a mass diffusion model, following the procedure exposed in 
our previous work
31
. This approach was successfully applied by Shifflet and Yokoezi 
for studying the kinetics of CO2 in ILs
18
, and has also been used by our group for 









. The diffusion coefficients of CO2 in the ionic liquids 
[hxmim][NTf2], [omim][NTf2] and [dcmim][NTf2] as a function of the temperature and 







/s. In all cases, the diffusion coefficients increase with the 
absorption temperature and pressure. The observed trends can be explained from the 
changes in the viscosities of the ILs and the CO2-IL mixtures with the operating 
conditions
35,36
. Regarding the effect of the structure of the cation, the diffusion 
coefficients of CO2 decrease with increasing lengths of the alkyl side chain of the 
imidazolium ring, as follows: [hxmim][NTf2] > [omim][NTf2] > [dcmim][NTf2]. This 
behavior agrees with the viscosity trends of the solvents (see Table 1).  
In our previous works, the empirical correlation of Wilke-Chang has also been used to 
estimate the diffusion coefficients of several gaseous solutes
25,26,31 
in ILs as an 
alternative to the diffusion mass model to study the kinetic behavior of the systems. 
Following, the empirical correlation of Wilke-Chang will be applied to estimate the 
diffusion coefficients of CO2 in the studied ILs, and the results will be compared to 
those previously calculated from the experimental data by applying the diffusion mass 
model. The empirical correlation of Wilke-Chang
38
 can be written as follows, 
           
       
     
      
    
where D is the diffusion coefficient (cm
2
/s); MIL is the molecular weight of the IL; T is 
the temperature (K);  is the dynamic viscosity of the IL (cP);      is the molal volume 
of the solute at normal boiling point (cm
3
/mol); and   is the association parameter with 
value unity for unassociated solvents. The diffusion coefficients of CO2 in ILs estimated 
by applying the Wilke-Chang equation are presented in Table 1. Comparison of the 
estimated diffusion coefficients with those calculated by applying the diffusion mass 
model over pressures (1-20 bar) is plotted in Figure 7. This figure shows that the 
diffusivity values estimated by both approaches follow similar trends.  
In order to evaluate the performance of the studied ILs for CO2 absorption from both 
thermodynamic and kinetic aspects, Figures 8-10 illustrate the absorbed CO2 molar 
fractions and the corresponding diffusion coefficients as function of the IL structure and 
operating conditions. Figure 8 shows that increasing the alkyl side chain of the 
imidazolium cation results in slightly higher CO2 absorption capacities but lower 
diffusion rates. Figure 9 illustrates that increasing the absorption temperature, decrease 
the CO2 solubility but notably increase the CO2 diffusivity. Figure 10 indicates that 
increasing the absorption pressure both enhance the CO2 absorption capacity and 
diffusion rate. These results suggest that the selection of the IL molecular structure and 
the operating conditions are key parameters to optimize the development of absorption 
processes for CO2 capture based on ILs. 
4. CONCLUSIONS 
A high-pressure sorption analyzer operating in dynamic mode was used to perform 
thermogravimetric measurements of CO2 in the ionic liquids [hxmim][NTf2], 
[omim][NTf2] and [dcmim][FAP] at temperatures ranging from 298.15 to 323.15 K and 
pressures up to 20 bar. The absorption isotherms and the Henry´s laws constants of the 
systems were determined, and from the time-dependent absorption data the diffusion 
coefficients of the systems were calculated by applying a mass diffusion model. Based 
on the obtained thermodynamic and kinetic data, the effects of the length of the alkyl 
side chain of the imidazolium cation and the operating conditions on the CO2 absorption 
process were evaluated.  
The isothermal densities of the ionic liquids were in the order of 1.2-1.4 g/cm
3
, 
decreasing with increasing temperatures and with the length of the alkyl side chain of 
the cation. The solubility of CO2 in ILs increases with increasing lengths of the alkyl 
side chain of the cation, and with decreasing temperatures and increasing pressures. The 
diffusion coefficients of CO2 decreases with increasing lengths of the alkyl side chain of 
the cation, and increases with both temperature and pressure of absorption. These results 
illustrate that the solvent structure and the process conditions need to be optimize in 
order to obtain the best balance between the thermodynamic and kinetic performance of 
the ILs to be used in the development of absorption processes. 
In addition, the empirical correlation of Wilke-Chang was successfully applied as an 
alternative to the diffusion mass model to determine the diffusion coefficients of the 
systems. This approach might be helpful to anticipate the kinetic behavior of potential 




Supporting Information. Table S1: Experimental isothermal density data of ionic 
liquids. Tables S2-S4: Experimental solubility data, Henry´s law constants and diffusion 
coefficients of CO2 in ionic liquids. This material is available free of charge via the 
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Figures and tables 
 
Figure 1: Density data of ionic liquids. [hxmim][NTf2]: measured in this work (●), and 
reported
32
 (○);. [omim][NTf2]:                  w  k (■),             
32
 (□); 





Figure 2. Isothermal solubility data of the system CO2 and [hxmim][NTf2]: measured in 
this work (●)    298.15 K, and reported34 (○) at 297.3 K; measured in this work (■) at 




Figure 3. Isothermal solubility data of the system CO2 and [omim][NTf2]: measured in 





Figure 4. Isothermal solubility data of the system CO2 and [dcmim][NTf2]: measured in 
this work at (●) 298.15 K, (■) 308.15 K and (▲) 323.15 K. 
  
Figure 5. Henry´s law constants of CO2 in the ILs [hxmim][NTf2], [omim][NTf2], and 
[dcmim][NTf2] at 298.15, 308.15 and 323.15 K estimated from the solubility data 














Figure 6. Diffusion coefficient of CO2 in (A) [hxmim][NTf2], (B) [omim][NTf2], and 
(C) [dcmim][NTf2] determined from thermogravimetric  data from 1.0 to 20.0 bar by 
applying the mass diffusion model.(●) 298.15 K; (■)  308.15 K;     (▲) 323.15 K. 
(C) 
 Table 1. Diffusion coefficients of the systems CO2 in [hxmim][NTf2], [omim][NTf2] 











293.15 0.08717 [a] 6.24·10
-11
 
303.15 0.05372 [a] 1.05·10
-10
 




293.15 0.11885 [a] 4.71·10
-11
 
303.15 0.07116 [a] 8.14·10
-11
 




293.15 0.1420 [b] 4.06·10
-11
 
298.15 0.1202 [b] 4.88·10
-11
 
303.15 0.0985 [b] 6.05·10
-11
 
313.15 0.0728 [b] 8.46·10
-11
 
323.15 0.0515 [b] 1.23·10
-10
 
[a]: from reference 32; [b]: from reference 37.  
 
 
Figure 7. Comparison of diffusion coefficients of CO2 in ILs obtained from 
experiments (open symbols) and estimated by Wilke-Chang correlation (filled 
   b   ): (●) [ x   ][NTf2]; (■) [omim][NTf2]; and (▲) [dcmim][NTf2]. 
 
 
 Figure 8. Effect of the length of the alkyl chain of the cation on the solubility and 

















Figure 9. Effect of the temperature on the solubility and diffusivity of CO2 in 








Figure 10. Effect of the pressure on the solubility and diffusivity of CO2 in 
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AM Arithmetic mean 
C Concentration, mg/ml 
   Space average concentration, mg/ml 
C0 Initial concentration, mg/ml 
Cp Heat capacity, J/(kg· K) 
Cs Saturation concentration, mg/ml 
Cef Effective absorption capacity, mmol solute/(min·mol IL) 
D Diffusion coefficient, m2/s 
Di Diffusion coefficient of solute i, m2/s 
Fg Gravitational force, kg·m/s2 
g Acceleration of gravity, m/s2 
H Holding force, kg·m/s2 
  
  Contribution of compound i to the excess enthalpy of the 
mixture, kJ/mol 
  
   Corrected contribution of compound i to the excess 
enthalpy of the mixture, kJ/mol 
  
 ,    Excess enthalpy of the mixture, kJ/mol 
  
  ,     Corrected excess enthalpy of the mixture, kJ/mol 
H(HB),            
H(H-bond) 
Energetic contribution of the hydrogen bonds to the excess 




H(MF) Energetic contribution of the misfit or the electrostatic 
interactions to the excess enthalpy of the mixture, kJ/mol 
H(VdW) Energetic contribution of the van der Waals forces to the 
excess enthalpy of the mixture, kJ/mol 
KH Henry´s law constant, MPa  
KH,Antoine Eq. Henry´s law constant estimated by using the Antoine 
equation to calculate the vapor pressure of the solute, MPa  
KH,COSMO-RS Henry´s law constant estimated by using the energy file of 
COSMO-RS to calculate the vapor pressure of the solute, 
MPa  
KHi Henry´s law constant of solute i, MPa  
Kreac Constant of reaction 
L Depth of the IL in the sample container, mm 
m Mass, g or mg 
mBAL Mass balance reading, mg 
mi Mass of compound i, mg 
ms Mass of the sample, mg 
msc Mass of the sample container, g or mg 
msc+s Mass of the sample container with sample, g or mg 
Mi Molecular weight of compound i, g/mol 
N Total number of points 
p(σ) Probability of charge distribution on the molecular surface 
P Pressure, Mpa or bar 
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Pi Partial pressure of solute i, Mpa or bar 
  
   
 Vapor pressure of the pure compound, MPa 
Pvap,COSMO-RS Vapor pressure of the solute estimated by COSMO-RS, 
Mpa  
Pvap,empirical Vapor pressure of the solute estimated by empirical 
correlation, MPa 
R2 Correlation coefficient 
S (i/j) Selectivity of solute i over solute j 
SD Standard deviation 
t Time, s or min or h 
top Operating time (absorption + desorption), min  
T Temperature, K or ºC 
Tcap Capture temperature, ºC 
Trev Reversal temperature, ºC 
u(X) Maximum uncertainties of parameter X 
V Volume, nm3 or cm3 
Vi Molal volume of solute i, cm3/mol 
VIL Molecular volume of the ionic liquid, nm3 
Vs Volume of the sample, cm3 
Vsc Volume of the sample container, cm3 
Vsc+s Volume of the sample container with sample, cm3 
Xcalc, Xcalc Calculated value of parameter X 
XCOSMO-RS,   
XCOSMO-RS 





Experimental value of parameter X 
Xi Molar fraction of compound i 
z Vertical location, mm 
[C+A] Molecular model of independent counterions structure 
[CA] Molecular model of ion-paired structure 
[i]COSMO Quantum-chemical geometry optimization of the 
compound i in continuum solvation model 
[i]GAS Quantum-chemical geometry optimization of the 
compound i in ideal gas phase environment 
[i]GAS-Energy Quantum-chemical geometry optimization of the 
compound i in ideal gas phase environment using the 
energy file of COSMO-RS to calculate the vapor pressure 
of the compounds in order to estimate the thermodynamic 
properties 
[i]GAS-Pvap Quantum-chemical geometry optimization of the 
compound i in ideal gas phase environment using the 
Antoine equation to calculate the vapor pressure of the 
compounds in order to estimate the thermodynamic 
properties 













   Activity coefficient at infinite dilution 
  
  Activity coefficient of solute i at infinite dilution 
  (max) Maximum value of activity coefficients at infinite dilution 
  (min) Minimum value of activity coefficients at infinite dilution 
 Association parameter 
μ Viscosity, Pa·s 
ρ Density, g/cm3 
σ Charge distribution on the molecular surface, e·Å2;               
standard deviation                                                                                          
σ-profile Histogram of charge distribution on the molecular surface 
computed by COSMO-RS 
     
     Excess Gibbs energy of absorption, kJ/mol 
                Enthalpy of dissolution, kJ/mol 
        Enthalpy of reaction, kJ/mol 
        Enthalpy of regeneration, kJ/mol 
     
  Excess enthalpy of absorption, kJ/mol 
     










ACM Activity coefficient model 
B Buoyancy effect 
COSMO-RS Conductor-like screening model for real solvents 
DSC Differential scanning calorimetry 
EOS Equation of state 
GCM Group contribution method 
ILs Ionic liquids 
IPCC Intergovernmental Panel on Climate Change 
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
LLE Liquid-liquid equilibrium 
MD Molecular dynamics 
MEA Monoethanolamine 
MF Misfit or electrostatic interactions 
ML Molecular liquid 
MPE Mean prediction error 
MSB Magnetic suspension balance 
MW Molecular weight 
POM Polarized optical microscopy 
RevILs Reversible ionic liquids 
SILMs Supported ionic liquid membranes 
SLE Solid-liquid equilibrium 
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SLMs Supported liquid membranes 
TGA Thermogravimetric analyzer 
UHV Ultrahigh vacuum 
VdW Van der Waals forces 
VLE Vapor-liquid equilibrium 
VOCs Volatile Organic Compounds 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
  
  
  
  
 
